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ПРЕДИСЛОВИЕ К ТРЕТЬЕМУ ИЗДАНИЮ 


Военное время повело к появлению новых «%ядов) как заменителей 
спиртных. напитков, ядовитые подмены поваренной соли и соды, 
продаваемые из-под полы на рынках, и пр. Все это заставило разрабо- 
тать и ввести их открытие в наше руководство. Так, вновь введены 
этиленгликоль («антифриз»), тетраэтиловинец («ТЭС»), дульцин, 
аконитин, сантонин, хлорамины; более оботоятельно изложено. 
открытие нитритов и фторидов; введено скоростное изолирование 
алкалоидов из растительных материалов, солей, воды и других подоб- 
ных веществ. 

Все введенное основано на экспериментальных данных 
(на работах близких мне лабораторий: Химического отделения Инсти- 
тута судебной медицины Министерства здравоохранения СССР, 
Московской городской судебномедицинской экспертизы, Московской 
областной судебномедицинской экспертизы, Института гигиены тру- 
да Академии медицинских наук СССР). 

Литературные данные, кончая 4944 г., приводятся лишь в подкре- 
пление излагаемого в немногих случаях. 

Как и в предыдущих изданиях, не могло быть объективного при- 
ведения всей литературы из области судебной химии: последнее пове- 
ло бы к отступлению от характера руководства и к превращению его 
в издание типа «справочников». 


6/1 1946 г. Заслуженный деятель науки 
проф. 4. Степанов 














ПРЕДИСЛОВИЕ КО ВТОРОМУ ИЗДАНИЮ 


Первое издание руководства «Судебная химия и открытие про- 

фессмональных ядов» использовалось по нескольким направлениям. 

Прежде всего оно служило пособием для фармацевтических 

вузов. Судебные химики обычно вербуются из среды фармацевтов 

` с высшим образованием; но, помимо этого, все фармацевты как 

лица, которые должны быть хорошо знакомы с «ядами», могут при- 

влекаться советской властью (судом и органами дознания) в качестве 

экспертов. Эти обстоятельства повели к введению в учебный план 
фармацевтических институтов судебной химии. : РЕ 

: ` «Руководство» вошло в обиход судебнохимических лаборато- 

рий (как свидетельствуют обращения к автору руководства со сто- 

фоны названных лабораторий об ускорении второго издания). Это 

принятие руководства большинством судебнохимических лабора- 

_ торий показывает целесообразность применения его при преподава- 

` нии судебной химии, так как преподавание должно подготовить сту 

дента для применения знаний в действительной жизни, не быть от 
нее оторванным. | Вы 

«Руководство» служило пособием и в санитарных институтах 

для открытия «ядов». Наконец, лаборатории по охране труда, ла- 
































о санитарной химии, созданной в Советском ‘Союзе, также пользова- 
лись нашим «Руководством». _ 








‘настоящего второго издания. Об ускорении издания нашего «Руко- 
`водотва» были вынесены также резолюции Всесоюзным совещанием 
судебномедицинских экспертов и расширенной В ы 
 дебнохимического отделения Государственного научно-исследо? 
тельского института судебной медицины (15 ноября 1938 г.) в. 
_стием представителей лабораторий судебномедицинской экот 
_в Москве, лабораторий по промышленно-санитарной хи ии и т 
‘ры судебной химии (Московский фармацевтический инсти 
‚последнем совещании ‚был внесен ряд предложений о введ. 


второе издание различных дополнений; предложения эти ‹ 
при подготовке к печати настоящего издания (насколько. 
лло предоставленное число зов) аи 
Цесять лет, прошедшие со времени, появле 
ребовали введения в руководство многих. 


р, прилож микрохимии к суд 
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`боратории новой отрасли аналитической химии— промышленно-. 


_ Декрет советского правительства и партии о создании фарма-_ 
‘оптических институтов явился мощным стимулом к появлению 
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моими бывшими учениками и сотрудниками в Гос 
но-исследовательском институте судебной медицины (ГНИИСМ). 


Уударственном науч- 


Глава «Определение ядовитых газов» 
в соответствии с теми успехами 
моишленно-санитарная химия. 


‚Большую помощь мне оказали мои соработники в области судеб- 
ной химии: проф. М. Д. Швайкова, которой принадлежат микро- 
химические исследования алкалоидов, и Е. Е. Рождественская 
(разработавшая микрохимическое исследование веронала). 
Персонал судебнохимического отделения ГНИИСМ немало тру- 
да потратил для воспроизведения микрофотограмм и других ри- 
сунков руководства. 

области определения «ядов» в воздухе мне оказали помощь 
мои соработники по химической лаборатории гигиенического отдела 
Института им. Обуха: О. Д. Хализова, Н. Г. Полежаев, С. Л. Гинз- 
бург, И. С. Шерешевская, М. С. Быховская, М. В. Нифонтова и 
Б. И. Миндлина, которым принадлежат описания определений раз- 
личных ядовитых веществ в воздухе промышленных предприятий. 
Эти описания сделаны не только по методам, принятым в нашей 
лаборатории, но и разработанным названными товарищами. 

: Приношу самую искреннюю благодарность перечисленным лицам; 
Мне особенноприятно это сделать, так как некоторые из них являются 
моими учениками и все они принимают участие в общем нашем 
деле разработки методов токсикологического анализа и вего практи- 
ческом применении. 

Ход анализа и реакции, приводимые втексте нашего руковод- 
ства, разработаны, проверены и применяются на практике мною, мо- 
ими соработниками и учениками". После такой многократной практи- 
ческой проверки они могут иметь значение судебнохимических дока- 
зательств. То, что нами не проверено и представляет лишь литератур- 

ный материал, помещено в сносках. Таким образом, наше «Руководет- 
во) (каки в первом издании) представляет «руководство к действию», 
‚к использованию в практической жизни. Мы далеки от мысли изло- 
жить «все», что делалось и делается в области аналитической химии в 
связи с химией судебной; такое изложение не могло быслужить руко- 
водством не только для учащихся, но и для практических работников. 

Мы считаем необходимым пояснять ход реакций (напоминать 
‘его во многих случаях), ‘что предостерегает учащихся от «меха- 
нической» ремесленной работы, которая не должна иметь места 
в области судебной химии. | 

: В нашем «Руководстве» рассматривается и определение профес: 
сиональных (многие говорят «промышленных») ядов. Это неизбежно: 
сегодняшнее профилактическое мероприятие исследование с офис 
охраны ‚‘труда—завтра может стать при «несчастных» случаях су 

_ дебнохимическим исследованием. 


Б/ТШ 1939 г. 


целиком переработана 
› которые имеет в нашей стране иро- 


Проф. А. Степанов 
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°— 1 Мы не могли привести обзора соответствующей литературы вследствие 
раничения объема книги. 
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ВВЕДЕНИЕ 


Область судебной химии составляют все те аналитические иселе- 
дования, которые производятся по поручению: 4) судебных властей, 
2) административных органов в процессе предварительных дозна- 
ний и санитарной охраны и 3) медицинских учреждений по вопросам 
о причинах смерти и повреждений в случаях предполагаемых отрав- 
лений. Судебная химия развилась из химико-токсикологических 


исследований, вышла из потребностей судебной медицины. Анализы 


частей трупа, рвотных извержений, остатков пищи и напитков, 
лекарств, косметических средотв, предметов домашнего обихода 
‘и обстановки, воды, воздуха и даже земли на присутствие «ядовитых» 
и «сильнодействующих» веществ и в настоящее время занимают глав- 
ное место в судебной химии. 

Самое определение слов «ядовитое» или «сильнодействующее» 
вещество лежит вне области химии. Одно и то же вещество (например, 
мышьяк, ртуть), в зависимости от количества его, условий примене- 
ния и пр. может действовать вредно на организм («яд») или полезно 
(«лекарство»). Далее, одно ито же вещество, в зависимости от формы 
соединения, в котором оно находится, может быть «ядовитым» и со- 
вершенно безвредным для организма. Например, синильная кислота 
очень ядовита в простых цианидах, как КСМ, и совершенно не 
‚ядовита в комплексных солях, как желтая и красная кровяная соль 
К, Ее(СМ), иК ,Ее(СМ),. Наконец, следы меди, цинка и пр., вводимые 
‘иногда с пищей и из окружающей среды, могут быть составными 
‘частями организма. Следовательно, понятие «яд» является условным. 
Химик не может и не должен делать заключения о наличии «яда». 
Такое заключение могут сделать лишь представители судебной меди- 
цины и суда, принимая во внимание не только данные анализа, но 
и все обстоятельства дела: предварительное дознание, данные судеб- 
номедицинского вскрытия трупа и пр. 

Задачей же судебной химии в этих исследованиях являются по- 
иски в доставленных объектах всех тех. веществ, на которые токси- 
кология указывает как на вещества, могущие быть «ядами» и «силь- 
нодействующими» веществами. Токсикология указывает, чтб искать, 
судебная химия дает возможности и методы это выполнить. 

Таким образом, судебная химия в токсикологическом анализе, 
как и в других своих отделах, является одним из практических 
приложений аналитической тимии. Последняя, быть может, более 
каглядно, чем все другие отделы химии, приучает к научному методу 
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ным, неизбежным выводам из полученных данных. Таким образом 1 ‚ довани 
всякое судеонохимическое исследование является по существ : 2 На 
научным исследованием и отличается от «чисто научного» исследова- ы кеины | 
ния только меньшей широтой заключения, касающегося лишь кремое 
‘отдельного частного случая. ’ не име 

Применяя общие начала аналитической химии, судебная химия г тельнь 
особенно в рассматриваемой ее части—токсикологическом анали. | в закл 
зе», имеет и ряд особенностей: Прежде всего объекты ее иселедо- 3 в 0 Не! 
вания чрезвычайно разнообразны. Далее, характерной особенностью `` - метода 
токсикологического анализа: является в большинстве случаев необ- _.. ле 
ходимость извлечения из большого количества исследуемого материз- : исслед 
ла ничтожно малых количеств искомого вещества, которое может ‚ обиход 
фигурировать в качестве «яда». Часто последнее ведет к применению ‚о иселед 
своеобразных, чрезвычайно чувствительных методов; в связи с этим 4 ной хи 


при ничтожных количествах искомого вещества постоянно имеется 
опасность введения его (например, мышьяка) с реактивами, посу- 
дой и даже с одеждой и волосами самого исследователя. Между тем 
токсикологические исследования столь ответственны, как ни одно 
из исследований в других областях «практической» аналитической 
‚химии. 

От правильного решения поставленного химического вопроса 
‚Часто зависят не только честь и свобода, но иногда и самая жизнь 
заподозренных лиц*. 

Неизбежной задачей токсикологического анализа является коли- 
‚чественное определение найденного вещества?. Иногда количествен- 
ное определение и дает возможность судебному врачу сделать заклю- 
чение, что открытое вещество— «яд» (вслучаях, когда найденное ко- 
личество его будет превышать максимальную дозу, допустимую без 
вреда для погибшего лица, принимая во внимание его возраст и дру- 
гие особенности организма), что является делом судебного врача. 
Но к такому заключению на’ основании данных количественного 
определения даже в случаях заведомых отравлений удается притти 
далеко не всегда. Анализом находится лишь часть «яда», введенного 
в организм: вещество распределяется по всему организму, удаляется 
из него различными путями: рвотой, мочой, экскрементами и пр., 
‚разрушается происходящими в организме процессами, переводится 
‚в новые вещества. Например, желтый фосфор окисляется в фосфорную. 
кислоту, составную часть организма. Превращение введенного веще- 


Дал 

















1 Иногда значительного числа людей при профилактике «бытовых» отравле- 
ний, при открытии «ядов» в пищевых продуктах, заменителях алкогольных 


* При количественных определениях «ядов» целесообразно. выражать 
‘результаты в миллиграмм-процентах вместо часто обозначаемого количества, _ 


_3 Многочисленные опыты показывают, что различные органы удерживают 
различные количества «яда», поэтому желательны количественные опреде-_ 
‘ления его в различных органах. а Е 
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Наконец, при отравлении такими ядами, как бактерийные то- 
ксины (отравления рыбой, мясом, в частности, колбасой, пирожным, 
кремовыми тортами, мороженым и многим другим), мы совершенно 
не имеем химических методов их открытия. Вот почему при отрица- 
тельных результатах токсикологического анализа должно говорить 
в заключении не об отсутствии того или другого вещества («яда»), 


А о ненахождении его точно описанными в протоколе исследования 
методами. 


нию количества его до величин, лежащих 
увотвительности применяемых в данное время методов иссле- 








Следующий отдел судебной химии представляют санитарные 
исследования пищевых продуктов, напитков, предметов домашнего 
обихода и пр. на присутствие вредных для здоровья веществ. Эти 
исследования являются пограничной областью судебной и санитар- 
ной химии. 

Далее, вопросы фальсификации пищевых и других продуктов, 
например, фармацевтических и москательных товаров, являясь 
предметом судебного разбирательства, могут дать объекты для судеб- 
нохимического исследования. 

Вопросы об идентичности тех или других предметов, которые 
‚могут быть решены химическим путем, входят в область судебной 
химии. Тут и анализы лекарств из аптек и от знахарей; исследования 
‘средств для преступного членовредительства; исследования состава 
и тождества чернил и написанного и пр. 

Вопросы промышленной гигиены и охраны труда выдвинули 
для судебной химии новые задачи—открытия вредных веществ при 
профессиональных отравлениях, и, кажется, нет той части токсико- 
логического анализа, которая не была бы тесно связана с задачами 
охраны труда. 

С другой стороны, эти вопросы настойчиво требуют разработ- 
ки новых методов для открытия и количественного. определения 
вредных веществ и тщательной подготовки работников в этой об- 
ласти. 

Таким образом, мы видим, что токсикологический анализ 
занимает первое место в судебной химии, являясь наиболее обшир- 
ным ее разделом. 


1 Такие явления часто наблюдались при отравлении синильной кислотой, 
метиловым спиртом, гидратом хлорала и пр., вызывая нарекания на эксперта, 
не нашедшего «яда», со стороны органов суда, часто не осведомленных о подоб- 
ных возможностях. 

2 Применение в судебной химии чрезвычайно чувствительных методов, как, 
например, спектрального анализа, часто ограничивается распространенностью 
в природе и жизни следов соединений тех элементов, которые могут быть «ядами». 
Так, мышьяк находится в ничтожных следах почти всюду (этим обусловливается 
трудность получения реактивов без следов мышьяка). Ртуть в ничтожных сле- 
дах может быть открыта в трупах людей, имевших амальгамные пломбы, жив- 
ших в помещениях, вкоторых были разбиты термометры, людей, рабованиших 

св. 2., 346, 
108 (1943)] нашел ртуть на 63 трупах. 
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Настоящее руководство и посвящается открытию ядов!, причем 
особенное внимание обращается на открытие вредных веществ в пи- 
щевых и вкусовых продуктах, предметах домашнего обихода и т. д., 
а также на открытие профессиональных ядов”. 

Вопросы определения фальсификации пищевых и вкусовых про- 
дуктов, с которыми приходится иметь дело в судебной химии, рас- 
сматриваются в химии пищевых веществ. 


Вопросы, связанные с химией чернил и написанного, разбираются 
в специальных руководствах?. 

Что же касается идентификации тех или иных предметов, то тут 
на помощь судебному эксперту приходят как токсикологический ана- 
лиз, изложенный в настоящем руководстве, так и руководства по 
фармацевтическому анализу, товароведению, а равно и общая хими- 
ческая подготовка эксперта наряду с приобретенными им практиче- 
скими навыками“. 


1 Из больших руководств по токсикологическому анализу следует отметить: 
4) Л. Са4атег, ТебгЬасв ег свепизсВеп Тохко1орле мп@ Ащейлис г АавтИ- 
4е!апс Чег САЦе, 2. АмП., 1924; 2) У’. Ашепчей, Гле Ач таапр ег Сие пи 
8агк ушкеп4ег Агтаезю Ме, 1923; 3) С. Ваитег, ТевгЬасВ 4ег веглсЬ &Нсвей 
СВепше. Г. Оег Масв\уе!з уоп САМеп ип@ рези..авейззсВаЯНсВеп З\юШеп, 2. Амй., 
1907; 4) 4ех. И’ймег ВИИЬ а. Мейайь У/’ймег В, Ро1зопз, {Вет еЙес4$ апа 
де{есЯопз, Тюпдоп. Етгапс. Ватурога, Ро1зопз, Вет 1з0]а1оп ап 1ЧепййЙсайоп 
(1940); Вро4ез, Еогепяюс СВепузгу (1940); Гироп А. И’., А1з 40 Рогепэе РвВаг- 
пасе (1942); Воземй ег, Тох1са!. Маегосвет. (амер. изд. 1944). 

Далее судебному химику необходимо следить за новой химической литера- 
турой, новыми методами в области прикладной аналитической химии; применять 
эти методы, однако, можео лишь после тщательной проверки, при полной уве- 
ренности в достоверности полученных ими результатов. 

? Из соответствующих руководств следует отметить: А. С. Житкова, Мето- 
дика определения вредных газов и паров в воздухе, 1939 (второе издание). Гро- 
здовский, Анализ воздуха промышленных предприятий, 2-е издание, 1931. Цикл 
лекций «Промышленная химия» для Ц. 3. К. Наркомтруда и Института охраны 
труда, 1931. Н. П. Комарь, Руководство по определению промышленных ядов 
в воздухе, 1934 (бблышая часть книги посвящена общей подготовке химика). 
В. Г. Гуревич, Определение вредных веществ в воздухе промышленных пред- 
приятий, 1937 (собрание инструкций). Чрезвычайно ценным пособием для коло- 
риметрических и нефелометрических определений, которые наиболее часто 
применяются” при определении промышленных ядов, являются Джон Иду, 
Фотометрический анализ, «Колометрия», т. 1 и «Нефелометрия», т. п; 
М. В. ]асдбз, Тве АпаН@са! Свепиз гу Тиадизича] Ро1зопз (2 е4., 1944). 

з С. Ваитей, М. Оепляеай я. Е. Г зНап4ег, ТебгЬасВ 4ег дег1ссвей 
СВепие. М. Реплзеа! п. Г 8 Иап4ег, Масвууе!: уоп ЭсЬ а] зсВипаео. С. А. МИ- 
све! апа Т. С. Нервюотёь, Тиз, пет сотрозйоп ап@ шапшасваге, 3 е@., 
1924. С. А. МИсвей, Росатегте ап@ 1Веоег з1епЙс ехапйпаНот, Топдоп, 
4935. А; Гисав, Еогепзе Свениз гу апа з4епЫйНс сгишпа] 1пуезЫрайоп, 2 е41., 
Топдоп, 4931. Т. Г. И’ага, Масгосвепизгу о! 1пКз АпаНзЬу. 59, р. 621. Реег- 
пипаЧоп о! Асе оЁ Тпкз. С. Е. аёегз, 1иаазту апа Епё. Свепизту, у. 25, р. 1034, 
Шеегицпа оп о{ Аре о! ТпКз Бу Ме сЫог!4. тоео4 114. апа Е пе. Свепиз ту, 
у. 30 (1938), апа1. В41оп, у. 10, М. 9, р. 524. МИейеЙ, Еогепз1с Свепияту т Ве 
Сгшпа] со4з (1938). 

< Г. Т. Кларк, Руководство по Ем и количественному орга- 
ническому анализу, Онти, 1934. Дж. Торп и М. Уайтли, Практическое руко- 
водство по органическому анализу, Онти, 1937. Г. Возепйщег, Масвууез ег 
ограп1зсвеп \УегЬп4апееп, Руководства по качественному анализу, например: 
Т редуэла, Бетгера, Кольтгофа (объемный анализ), Кертман, Курс качественного 
анализа, 1937. А. Степанов, Аналитическая химия, Качественный анализ, 
издание ХИ, 1945. 
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ОБЪЕКТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ И ПРЕПРОВОДИТЕЛЬНЫЕ 
ДОКУМЕНТЫ 


Всякое судебнохимическое исследование должно производиться 
только по письменному предложению или предписанию соответствую- 
щего органа (препроводительная бумага). При личной ‘передаче 
эксперту объектов исследования его представителем необходимо 
затребовать письменное предложение, в котором должна быть точно 
указана цель исследования: будет ли то исследование на «яды», на 
загрязнение какого-либо вещества посторонними примесями и т. п., 
а предложение не должно ограничиваться общими фразами: «произ- 
вести исследование», «произвести анализ». Если при исследовании 
внутренностей дело часто и является понятным, то этого далеко нель- 
зя сказать при других исследованиях: отсутствие в препроводитель- 
ной бумаге точных указаний может часто вести к недоразумениям!, 
поэтому такие указания необходимо затребовать. В препроводйтель- 
ной бумаге должны быть точно описаны посылаемые объекты, харак- 
тер их укупорки, имеющиеся на ней надписи и печати, и с ними при 
приеме должны быть точно сверены надписи, номера, печати и пр. 
на самих объектах. 

Если печати, укупорка и сами объекты повреждены, их не следует 
принимать от посланного. При получении таких оЭъектов по почте 
0 повреждениях должен быть составлен особый акт за двумя-тремя 
подписями и отправлен к лицу, приславшему объекты. | 

. Полученные объекты точно описываются в «журнале исследова- 
ний», причем описываются печати, надписи, характер укупорки, 
тары, вес вместе с тарой и пр. 

Задачи и направление исследования выясняются не только из 
препроводительной бумаги, но также из обыкновенно прилагаемых 
к ней «предварительных сведений», копии протокола вскрытия и дру- 
тих актов. Ознакомление с такими документами чрезвычайно важно 
для судебного химика: часто приходится расширять круг сильно- 
действующих веществ, «ядов», на которые обычно производится 
исследование”, исходя из рассмотрения обстоятельств дела, или, 


1 Из ряда многочисленных случаев можно привести следующий. Химик, 
получив загрязненную воду с предложением «произвести анализ», добросовестно 
произвел полный анализ на присутствие «ядов», анализ на загрязнение воды. 
Впоследствии же выяснилось, что судебного следователя интересовал вопрос, 
нет ли в воде следов крови, не вымыл ли убийца топор в кадке с дождевой водой. 
. 2 Предписание Министерства здравоохранения РСФСР устанавливает ми- 
нимальное число ядов, на которые судебный химик обязан производить иселе- 
дования (см. ниже). 











наоборот, спустя год и более, при вырытии трупа из могилы делается 
бесцельным исследование на некоторые органические яды, например, 
синильную кислоту, гидрат хлорала и пр. Понятно, эти сведения не 
должны и не могут создавать предвзятого мнения, если химик научно. 
подходитк поставленной емузадаче. Понятнотакже, что в заключении 
«акта исследования» химик не должен делать каких-либо выводов 
из этих сведений, а только из полученных им самим данных. 

Эти предварительные сведения только дают химику-эксперту 
руководящую нить, часто намечают частности в направлении иссле- 
дования. 

В случае неприсылки таких предварительных сведений, излага- 
ющих обстоятельства дела, протокола вскрытия и пр., химику- 
эксперту предоставляется право затребовать означенные сведения. 

_ Судебному химику необходимо быть знакомым с элементарными 
сведениями из соответствующей части судебной медицины (токси- 
кологии)*1, чтобы понимать, уметь читать протоколы вскрытия. 


ОБЩИЕ ПРАВИЛА ПРИ СУДЕБНОХИМИЧЕСКИХ 
ИССЛЕДОВАНИЯХ 


Из сущности судебнохимических исследований, их важности 
и свойств объектов исследования вытекают некоторые общие прин- 
ципы (правила) для исследования. 

1. У химика-эксперта должна быть полная уверенность в том, 
что исследуемый объект— тот, который значится в препроводительной 
бумаге, и что он не испытал превращений* по пути в лабораторию. 
Для этого необходима точная сверка надписей и обозначений на уку- 
порке объектов с указаниями натаковые в препроводительной бумаге, 
протоколе вскрытия и пр., удостоверение, что объекты опечатаны 

той печатью, какая указана в документах, что как печати, так и вся 
укупорка объектов не имеют следов повреждений. 

2. На химике-эксперте лежит охрана объектов исследования 
с момента их получения. 

а) Прежде всего—от преступных посягательств со стороны за- 
интересованных лиц на подмен объектов, на добавление к ним чего- 
либо ит. д. ь 

Неоднократно наблюдались случаи, когда заинтересованные 
пица делали попытки выкрасть объекты исследования или заменить 
их другими. 

, Это влечет за собой необходимость держать объекты исследования 
не только в запертом, но и опечатанном печатью химика помещении, 
Самые работы должны производиться в помещении, запираемом и 

_ опечатываемом экспертом по его уходе. 





_ Пособиями могут служить: Л. Саатег, Гевгисв 4ег свепузсвей Тохко- 
1орле; Кофег(, Тевгбасв Чег пох Жа@опеп; «Основы судебной медицины», под 
общей редакцией проф. Н. В. Попова, Медгиз, 1938; Навег Роимз, Тох1со\ое 
р ара 1пдазычеПе. бах азрвухлап{з. СЫшие шед1со- 

еса]е, 1935. 
* Исключая, понятно, естественные процессы, происходящие в объекте» 
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Во избежание смешений было бы же 7 т : 
производить одним лицом более ре к. Е ты в 
выполнимости последнего в специальных доб О 
раториях при большом числе исследований, ‘все-таки необхо имо 
не группировать рядом различные анализы. На всех колбах Ро 
пробирках и пр. с отдельными стадиями исследования во и 
возможных смешений должны делаться хотя бы жирным карандашом 
соответствующие надписи, номера анализов. : а. 
6) Далее, объекты должны охраняться от введения в них искомых 
веществ с реактивами (см. ниже отдел «Испытание чистоты еакти- 
вов»), посудой, платьем самого исследователя и пр.1. ЭАббер Нан 


да не должен полагаться на персонал лаборатории в отношений 
мытья посуды, холодильников и пр.; он дол? 


м жен сам убедиться в чи- 
стоте приборов. 

3. Исследование должно быть начато как можно быстрее, особен- 
но на вещества, быстро разлагающиеся, например, синильную ки- 
лоту, чтобы предупредить их разложение. В журнале исследования, 
а быть обозначено время поступления анализа и время начала, 
работ. 

4. Содержимое каждой укупорки взвешивается, описываются 
его свойства (в журнале исследования) и делаются предварительные 
испытания (см. соответствующий отдел). 

5. Прежде чем приступить к дальнейшей работе, по рассмотрении 
присланных документов, исходя из предварительных испытаний,. 
составляется точный и подробный план исследования. 

6. Затем твердое содержимое укупорки, если нужно, измельча» 
07, смешивают и для исследования берут «среднюю пробу». 

7. Для анализа всегда берут лишь часть материала, другая часть. 
должна оставаться: а) для собственной проверки, 6) для отсылки ор- 
тану власти, приславшему объекты (на хранение для дальнейшей 
‚проверки в случае надобности в другой инстанции). Это является 
доказательством и гарантией правильности работы эксперта: всякий 
пругой эксперт при проверке, следуя точно описанному в акте иссле- 
дования, неизбежно должен при правильной работе притти к тем же 

‚ результатам, что и первоначальный эксперт‘. Оставшаяся часть. 
объекта должна быть опечатана экспертом. 

° 8. Все судебнохимические исследования должны вестись как 
количественные исследования, в каковые они могут быть превращены 
в каждой стадии работы. Для всех испытаний объекты должны брать- 
ся по весу. Полученные дестилляты, фильтраты и пр. должны быть. 
измерены, чтобы затем также в определенном количестве применяться, 
для реакций. 

0: Должна быть особая бережливость в расходовании объектов. 

Поэтому должны быть точно рассчитаны все количества для наме- 





——_ 


1 При вскрытии упаковок следует соблюдать осторожность, чтобы не попали» 
_В объект части печати, часто содержащей ртуть или свинец. 


“< $ и. 
* Характерные части содержимого, кристаллы и пр. в случае надобност. 


_ отбирают до измельчения и исследуют отдельно. 


_ 3 Повятно, что при отсутствии изменения «яда» и пр. при хранении. 
= 15. 






































ченных по плану исследования испытаний и должен вестись полный 
учет расходуемого материала. 

10. При выборе реакций должны применяться лишь те из них, 
которые могут служить ясным доказательством наличия той или 
другой составной части. С другой стороны, всегда, где это возможно, 
‘необходимо несколько различных реакций, дабы совпадение их 
результата исключало возможность ошибки. Желателен выбор 
таких реакций, продукты которых могли бы сохраняться и быть 
наглядными даже для мало посвященных в химию лиц и быть пред- 
ставлены суду как доказательство—согриз Чепе. 

11. В журнале исследования должна вестись подробная точная 
запись воего сделанного и полученных результатов. Эксперт не имеет 
права держать что-либо из сделанного лишь в своей памяти и должен 
в случае надобности, по требованию суда, при каких-либо сомнениях, 
представить не только акт исследования, написанный по веденному 
экспертом журналу, но и самый журнал со всеми черновыми запи- 
сями, цифрами и пр. 

12. В судебнохимическом анализе к материалу исследования 
всегда должны применяться лишь те методы и реакции, с которыми 
эксперт ранее познакомился, овладел ими, знает все условия их 
воспроизведения, может учесть все ошибки, могущие возникнуть 
при их применении, ибо, как сказал знаменитый химик Мор, на 
судебнохимических исследованиях нельзя учиться, а нужно лишь 
применять к ним изученное- 

Поэтому, прежде чем применять новый способ, новую реакцию 
или ее видоизменения, эксперт путем упражнения на соответствую 
щем, взятом им самим материале должен всецело овладеть данным 
способом, реакцией и пр., дабы прилагать к судебнохимическому 
материалу уже готовые навыки. 

43. Несмотря на необходимость не вадерживать представления 
результатов исследования, все-таки не следует спешить с заключе- 
нием: необходимо взвесить и разобрать все полученные данные, 
произвести в случае надобности проверку исследования, дабы быть 
освершенно уверенным в полученных результатах. Неосмотрительная 
поспешность может повести к чрезвычайно тяжелым, часто неустра- 


нимым последствиям. 
14. Остатки объектов (см. п. 7) хранятся запечатанными и по 


окончании исследования возвращаются приславшему их органу 
власти или по его предложению хранятся экспертом* в течение 


установленного соответствующим органом срока (например, одного 
года). 


ИССЛЕДОВАНИЕ ЧИСТОТЫ РЕАКТИВОВ 


Первой стадией всякого судебнохимического исследования яв- 
ляется определение чистоты реактивов, растворителей, посуды и 
приборов, т. е. воего, что применяется в анализе. . 





1 Это часто бывает с частями внутренностей в специальных судебнохими- 
ческих лабораториях. у 
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’  вескольких реактивов, б 
о привести к загрязнению, испытать чистоту посуды и приборов, 


Обыкновенные реактивы 





быть «ядами»! и другие тела, котот Е ее о 

: А рые составляют предмет испытания 
в том или ином случае. Из стеклянной нос ды кислоты и особенн 
щелочи ‚часто извлекают мышьяк?. Дестиллированная во; к м, 
иногда слатокиелую резкцию вследотвие вова ты 
паров из лабораторного воздуха, а при кипячении в обыкновенной 
стеклянной посуде \колбах, пробирках и пр.) часто извлекает ив нее 
щелочи, давая на лакмус щелочную реакцию. 

Эксперт сам долокен убедиться в чистоте 
о о ое мо и ре 6 
судебнохимических целей) -- иерея г Тогепзвере 7зуеске» (для 

их целей) и! лишь значение предварительных, 
ориентировочных сведений. 

Реактив не должен содержать того, что мы ищем. Это— логиче- 
ская предпосылка исследования. Практически это почти не вынол- 
нимо и является условным: все реактивы не являются «абсолютно» 
чистыми телами, и при самом судебнохимическом анализе можно 
товорить лишь о ненахождении той или другой примеси, во-первых, 
при применении того или иного способа открытия и, во-вторых, 
в известном количестве данного реактива. Например, в 4 см? соляной 
кислоты пробой Беттендорфа* не находят мышьяка и кислоту обо- 
значают, как не содержащую мышьяка, вполне применимую, напри- 
мер, в качестве лекарства. По исследованию Кеблера“, реактивом 
Беттендорфа можно открыть еще 1/„, мг мышьяка (Аз,О.) в4 смз; ниже 
этого количества он уже не открывается. При судебнохимических 
исследованиях при разрушении органических веществ берется не- 
редко 300 смз. В этом количестве указанной пробой можно было бы 
открыть 10 мг мышьяка. Количества ниже этого уже не открывались 
бы, между тем имеют токсикологическое значение количества много 
‚ меньше 10 мг в исследуемой порции объекта. Так как мышьяк кон- 
центрируется при дальнейших манипуляциях и в судебнохимиче- 
ском анализе применяется более чувствительный способ, чем реактив 
Беттендорфа (аппарат Марша), то мы легко откроем то, что сами 
добавили с кислотой. , 

Из сказанного вытекает, что ‘исследования реактивов должны 
‘производиться теми же способами, при тез эже условиях и в тех 
же максимальных количествах, какие будут применяться при самом 
 судебнохимическом. исследовании. 

Чтобы облегчить работу, соединив в одно исследование испытание 
и не пропустить всех факторов, могущих 
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1 Например, мышьяк, свинец, цинк и др. 
лекла, содер- 
Для получения бесцветного стекла к желтоватому силаву © ‚ содер 


_жащему окись железа, часто прибавляют посотановитель— мышьяковиотый 
пидрид, переводящий соли окиси железа в менее окрашенные ки. 
3 Насыщенный раствор двухлористого олова в возможно концевтрировав- 
Чй соляной кислоте—восстановитель мышьяка, вызывающег Г 
актива. 

_* Гутат Е. КеЫег, Атег. фюги. РВаги., 75, 30, 
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_ Судебная химия 












производится так называемый «слепой опыт»: проделывается весь 
цикл исследования с количествами реактивов, максимально упот- 
ребляемыми при подлинном судебнохимическом исследовании, толь- 
ко без добавления исследуемого материала. Постановка «слепого 
опыта» должна быть точным воспроизведением всего хода исследо- 
вания. 

Такой опыт делается обязательно при каждом анализе?, если эта 
анализы не являются постоянными для данной лаборатории. При 
постоянных токсикологических работах испытание реактивов де- 
лается при получении новой партии их и повторяется через два-три 
месяца, дабы убедиться, не произошло ли извлечения примесей 
из отекла посуды, в которой они находились. 

В целях экономических, чтобы не затрачивать большого количе- 
ства дорогих, для других целей вполне «чистых» реактивов, перед 
постановкой «слелого опыта» делают испытания со значительно мень- 
шими количествами?. 

Если реактивы выдерживают п 
меняются для «слепого опыта». 

При рассмотрении списка наиболее 
мы отметим главные примеси, 
ние. 

Метод их исследования в виде постановки « 
нам все последующее изложение судебной хи 
Чимся специальными методами испытания для некоторых из них, 
8 также изложением «предварительных испытаний», служащих, 
как выше сказано, введением к постановке «слепого опыта»— первой 
и неизбежной стадии в судебнохимическом анализе. 

се реактивы можно разделить на следующие группы: раствори- 
тели, кислоты, щелочи, соли и, наконец, свободные металлы (цинк). 


редварительные пробы, они при- 


употребительных реактивов 
имеющие судебнохимическое значе- 


слепого опыта» даст 
мии, тут же мы ограни- 


РАСТВОРИТЕЛИ 


Вода. Дестиллированная вода содержит нередко следы свинца, 
олова, меди, хлоридов и сульфатов®, всегда— углекислоту, а иногда 
имеет и слабокислую реакцию вследствие растворения кислотных 
паров лабораторного воздуха, щелочную от паров аммиака. 

Для «специального» испытания на выше Указанные металлы 
2% т воды зыпаривают в фарфоровой чашке на водяной бане, защищая 
воронкой от пыли, до 20 смз, помещают ее в два цилиндра с притер- 
тыми пробками, слабо подкисляют соляной кислотой и в одном из 
них насыщают сероводородом. Спустя сутки, сравнивают окраску 
жидкости в обоих цилиндрах. Потемнение или окрашенная муть 
укажут на наличие примеси. Далее жидкость, насыщенную серово- 


породом, подщелачивают аммиаком, снова насыщают сероводородом | 
и снова сравнивают. У ) 





1 Что и отмечается в акте исследования. 
апример, при кислотах 20 смз, тогда как «слепой опыт» с соляной ки- 
Мио требует "300 смз. , Е А 
Металлы происходят из материала холодильника и котла; хлориды и суль- 
фаты—при переносе жидкости с паром в случае бурной перегонки. 
#8 
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Жидкость в другом цилиндре испытывают на ионы хлора и сер- 
ной кислоты обычными реактивами, 

Если ВЕЕТ ВЕ мешает углекислота, воду кипятят и охлаждают, 
заткнув колбу пробкой с трубкой, наполненной натронной известью. 

Если вышеприведенные реакции указывают на загрязнение 
дестиллированной воды, а также и при кислой или щелочной реакции, 
вода не годна для судебнохимического анализа. 

Часто исследованию мешают следы содержащихся в воде «окисляю- 
щихся» веществ (например, при определении свободного хлора). 
В эгих случаях дестиллированную воду подвергают вторичной пере- 
гонке, прибавив к воде избыток марганцовокислого калия и подкислив 
серной кислотой. В перегонном приборе должны быть исключены 
корковые и резиновые пробки, каучуковые трубки и т. д.,—во всех 
частях, соприкасающихся с водой. Должна быть полная защита 
воды от пыли и загрязнений лабораторного воздуха. 

Этиловый алкоголь. Продажный этиловый алкоголь может со- 
держать следы металлов (медь и пр.), переходящие в него из перегон- 
ного аппарата. Для токсикологического анализа это не имеет значе- 
ния, так как спирт не применяется при анализе на «ядовитые» ме- 
таллы. Для других исследований спирт медленно перегоняется из 
колбы со стеклянным холодильником и тем очищается. Спирт обык- 
новенно содержит следы уксусного альдегида: дает окрашивание 
© фуксиносернистой кислотой!. Для очистки в случае надобности 
от альдегида к спирту прибавляют едкого натра; при стоянии альде- 
гид осмоляется, затем спирт перегоняется, 

Для получения безводного алкоголя продажный 95—96? спирт 
смешивают с 25—50% негашеной извести. Известь берется в кусоч- 
ках, полученных толчением большого куска, очищенного от наруж- 
ного слоя, и испытывается на способность к образованию гидрата 
смачиванием водой, причем должно наблюдаться разогревание?. 

Спирт с известью кинятят (колба погружена в кипящую водяную 
баню) в течение двух часов с восходящим холодильником, снабжен- 
ным хлоркальциевой трубкой; оставляют на сутки; снова кипятят, 
оставляют, и на следующий день перегоняют (приемник с хлоркаль- 
циевой трубкой). . 

Благодаря извести (щелочи) спирт освобождается от альдегида. 

При этом надо иметь в виду, что со многими образцами спирта 
это совершенно не удается, что имеет место при получении спирта 
брожением свекловичной патоки. В этих случаях очистка не удается 
даже при кипячении с едким натром и окисью серебра". 

Амиловый алкоголь, вследствие постоянного загрязнения следами 
органических оснований, высокой точки кипения, неудобства в обра- 


1 Растворяют 25 мг фуксина в 400 смзи насыщают сернистым ангидридом 


до обесцвечивания. 
Ты очив водой, следует выждать некоторое время, а не делать быстрого 


заключения о негодности извести. 


з Очистка алкоголя от альдегидов восстановлением водородом при дей-. 
ствии ного натра и металлического алюминия (5—10 г на 1л алкоголя)— 
[п4з1г. ап Епр. Свет. Апа!уф. ВАИ., у. 5, р. 100. 
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и 
Р\ щении (пары раздражают дыхательные ‘органы) и ‘отсутствия каких- 
либо преимуществ перед другими, не смешивающимися с водой рас- 


творителями, не следует употреолять в судеоной химии вопреки ста- — плотно зак 


рым традициям, 


: на раство 
Этиловый эфир. Продажный эфир содержит всегда некоторое р 


































часа при п 
количество перекиси эфира, образующейся путем окисления эфира а, р т 
кислородом воздуха: акция Зан 
(С,Н),0 +0, —> (С,Н,).0.. приступаю 
мышьяка). 
Чистый эфир, не содержащий перекиси, при стоянии опять окис- ' Присут 
ляется, Неоднократно наблюдалось, что при отгонке эфирной вы- — ка— аморф: 
тяжки на слабо нагретой водяной бане! по отгонке большей части При с0} 
эфира и повышении концентрации перекиси происходят сильные объемом в 
взрывы. суточного ‹ 
Перекись из эфира следует удалить промыванием в делительной денной вод 
воронке небольшими объемами сначала разведенной едкой щелочи, На азо7 
затем воды до нейтральной реакции водного слоя. Эфир далее сушат ниламином 
| хлористым кальцием, затем, в случае надобности в полной осушке, лик дифен! 
| металлическим натрием и перегоняют над последним. Для многих у кислоты, с. 
1 целей в токсикологическом анализе можно применять промытый, еще ` Солана 
влажный эфир. кислота вс‹ 
При взбалтывании эфира с бесцветным раствором иодистого особенно. п 
калия эфир не должен окрашиваться от выделившегося иода ты, —— 
(перекись эфира). . до 500 смз) 
м. Хлороформ. Для судебнохимических целей не требуется особой ‘ дебнохимит 
. чистоты хлороформа; применяется хлороформ, указанный в Фарма- В качестве 
ы у копее. - мышьяка п 
наполненну 

кислоты ак 
_ Серная кислота, Из кислот на первом месте по значению для ана- . Предвау 
лиза и по возможности загрязнения стоит серная кислота. В каче- при серной 
ь отве загрязнений в ней наиболее часто бывают мышьяк, свинец, — При ото 
° __  @зотистая и азотная кислоты. приготовит 
ее: Очистка серной кислоты в лабораторных условиях —трудно кой» серн 
выполнимая задача. Поэтому необходимо приобретать серную кисло- бодным» от 
ту» не содержащую мышьяка. Кислота, полученная по контактному = ИВаНиН 2 
методу, часто отвечает судебнохимическим требованиям. Как выше № ‚водбсродом 
сказано, основное исследование серной кислоты является повторе- = ре 

| нием токсикологического анализа для открытия мышьяка (см.открыие = — 

) мышьяка). Для предварительного испытания 20 смз разведенной + а) НёС 
а (1 объем серной кислоты удельного веса 1.84 на ЗО в ава 
Я О вместе с кусочком «судебнохимического» ь 6) ЗНС! 
АЯ о оотие пробирки вставляют пробку из ваты, 5 о 
о. ацетатом свинца и высушенной; отверстие пробирки : ав 

* Эфир лучше всего испарять при комнатн ь 2 При н 


ая 
ой температуре; для быстрого _ кала мышья! 





рную кислоту, поэтому цинк пре; 
купороса (СцЗО,). Почернев: 





плотно закрывают бумажкой, нижняя поверхность которой смоче- 


ра на раствором хлорной ‘ртути (или бромной ртути) и через 1—2 
С 5 а 

я ра часа при полном ходе реакции (действии цинка на кислоту) наблю- 

К. дают; не произошло ли побурения или пожелтения бумажки (ре- 


2% акция Зангер-Блека)*. При отсутствии изменений в цвете бумажки 
| приступают к «судебнохимическому исследованию» (ем. открытие 
мышьяка). 

Присутствие селена вызывает появление на цинке красного осзд- 
ка—аморфного селена?. 

При содержании свинца серная кислота, смешанная с тройным 
объемом винного спирта, дает осадок или муть (наблюдается после 
суточного стояния), а при насыщении сероводородом сильно разве- 
денной водой кислоты— потемнение или осадок. 

На азотистую и азотную кислоты производится реакция с дифе- 
ниламином: растворяют в фарфоровой чашечке мельчайший кристал- 
лик дифениламина в нескольких каплях концетрированной серной 
кислоты, смешанных с каплей воды. 

‘Соляная кислота. Обыкновенная «химически чистая» соляная 
кислота всегда содержит мышьяк, что, понятно, чрезвычайно важно, 
особенно принимая во внимание большие количества соляной кисло- 
ты, применяемые при разрушении органических веществ (иногда 
до 500 смз). При этом очистка ее в лабораторной обстановке до «6у- 
дебнохимического» удаления мышьяка представляет трудности. 

В качестве одного из способов очистки рекомендуют для поглощения 
мышьяка пропускать несколько раз соляную кислоту через трубку, 
наполненную активированным древесным углем, адсорбирующим 
мышьяк*. 
Предварительное испытание на мышьяк производится так, как 
` при серной кислоте, только соляная кислота не разводится водой. 

При отсутствии «судебнохимической» соляной кислоты ее можно 
приготовить в лаборатории, пользуясь для этого «судебнохимиче- 
ской» серной кислотой и многократно перекристаллизованным, «сво 
бодным» от мышьяка хлористым натрием. Многократная перекристал- 
лизация хлористого натрия может сопровождаться насыщением серо- 
водсродом его концентрированного раствора, слабо подкисленного 
серной кислотой, и отстаиванием. 











































1 а) НеС1,-+ АзН, —> Н,АзН&С1-- НС, 

Ь) 2НЕС\ь + АзН; — НАз(НС!), - 2НСЬ 

с) ЗНЕСЬ -- АЗНз — АЗ(Н8С!)з Е ЗНС 

Реакцию впервые предложил ЕеисМ ег (Атсв. 9. РВагта., 3,, 274 (1889), 

бапаег и ВаКк применили к количественному определению. 

: * При наличии селена в эппарате Марша не происходит образования зер- 
кала мышьяка (7. бсйтаетелвет, 7ссвг. +. оНей. Свепме, 8, 306, 1902). 

о Открытие селена в серной кислоте см. С. Репевез, Свет. 241., 1, 665, 1938. 
збавление кислоты 1 : 10. Реакция с 5% тиомочевины (или гидрата гидразина) 

ипячении. Количественное определение колориметрическое, при малых 

онцентрациях— нефелометрическое- Стандарты: растворы селенита натрия. 

3 Полянкин, Очистка соляной кислоты, Журнал ‘химической промышлен- 

сти, 142, 1924, Госктап, 7Азсг. 1. апо. Свепые, 35, 357, 1922. 
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. низкой 
Спустя сутки насыщение сероводородом повторяют, отстаивают, 


сероводород удаляют нагреванием на водяной бане, фильтруют а гея 
и сгущают до кристаллизации. ь еб 06 

Очистка хлористого натрия, а равно и других солей может быть содержа 
основана на осаждении мышьяка гидроокисью железа. 1 л насыщен- При 


ного раствора хлористого натрия смешивают с 10 см? 221/,% раствора 



























висты 
железных квасцов [МН.Ее(50,),12 Н,О], многократно перекристал- ая 
лизованных, прибавляют 3 смЗ: 2'/,% раствора аммиака, сме- Очис 
ивают, оставляют, затем прибавляют 7 смз раствора аммиака, ствует 
после пятнадцатиминутного стояния фильтруют и выпаривают". аа сурьм 
Очищенную соль нагревают в реторте твердого (иенского) стекла 
с «судебнохимической» серной кислотой и поглощают хлористый 
водород дестиллированной водой (охлаждение льдом). Трех 
} аши опыты показывают, что этим путем можно получить «су- Очис 
дебнохимическую» соляную кислоту. {наприм 
Для испытания соляной кислоты на свободный хлор? к разведен- ку с хл 
ной испытуемой кислоте прибавляют бесцветную? смесь подкислен- в 40 см 
| ного раствора иодистого калия и крахмального клейстера: не должно ватой | 
' появиться синего окрашивания“. : ‘растерт 
Азотная кислота. Азотная кислота может содержать «ядовитые» ваты, ‹ 
металлы, в том числе и мышьяк, соляную и серную кислоты. 50 смз затем г 
азотной кислоты выпаривают в фарфоровой чашке на водяной бане ‘кие пр 
(защищая от пысли). Следы остатка нагревают на голом огне с несколь- произв 
ими кубическими сантиметрами разведенной серной кислоты до феакти!: 
‘начала выделения тяжелых паров серной кислоты, разбавляют водой случае 
{убеждаются реакцией с дифениламином в отсутствии азотной кислоты) ‘прибав 
и испытывают: одну часть—на мышьяк (проба Зангер-Блека, стр. 24) ‘серово; 
у или в аппарате Марша, другую часть разбавляют больше и насыщают $ зцении 
ы сероводородом; не должно образоваться потемнения или осадка. на вод; 
-`. Испытание на ионы хлора и серной кислоты производится обычны зано ш 
'образом— азотнокислым серебром и азотнокислым барием. ы м сурь 
_ В случае отсутствия «судебнохимической» азотной кислоты ь 
ее можно приготовить из азотнокислого аммония, перекристаллизо- 
в ванного и очищенного (см. очистку хлористого натрия при получении Гид 
соляной кислоты), и концентрированной «судебнохимической» сер- менени 
‘ной кислоты, причем перегонку следует производить при возможно, = аммиак 
в являют 
? Осаждение мышьяка может быть произведено гидроокисью алюминия. ‚ские 061 
К раствору хлористого натрия прибавляют раствор сернокислого алюминия, Да, 
разведенного раствора аммиака до слабо щелочной реакции, отстаивают, филь- ‘его вы 
труют и сгущают выпариванием, снова фильтруют и кристаллизуют. 
* Наличие в соляной кислоте свободного хлора может помешать, как увидим _ ток, с1 


ниже, реакции отличия сурьмы от олова. к 
® При содержании в иодистом калии иодноватой соли одно подкисление = 
вызовет посинение: х 
ь 4) КУ+Н.30, —> КН$О, + НУ, ее 
2) К?О, + Н,З0, —> КНЗО, + НО, я ве 
3) 5Н-+ НЗ, —> ЗН,О +31 

“ При наличии в ь ый АН 


ель кислоте соли окиси железа, также выделяющей иод, 
У подвергают отгонке и дестиллят испытывают на хлор- 





что ви. 
‘водород 
230 





















































низкой температуре (во избежание образования окислов азота) 










т 
вт в реторте из пенского стекла, а еще лучше—из фарфора. 
Сероводород. Очистка сероводорода от мышьяковистого водорода 
ть имеет особенно важное значение, так как исходные материалы всегда, 
н- ‹<одержат мышьяк". 
ра При пропускании в исследуемую жидкость сероводорода мышья- 
л- ‘ковистый водород окисляется, например, солями окиси железа и 
е_ ‘накопляется в объекте. 
‚а, Очистка основана на том, что сухой металлический иод не дей- 
ствует на су10й сероводород, но вполне разлагает мышьяковистый 
та и сурьмянистый водород*. 
ой. АзЗН,-- 61 — Аз, + ЗНУ. 
у- Трехиодистый мышьяк и сурьма задерживаются иодом. 
Очистка. Полученный Н,5 хорошо промывают в двух склянках 
а {например Дрекселя, Тищенко) , сушат при прохождении через колон- 
ть ку с хлористым кальцием и пропускают через колонку или трубку 
о: в 40 см (приблизительно в 1 см ширины), наполненную стеклянной 
‘ватой или асбестом, обсыпанным несколькими граммами крупно 
+: ‘растертого иода. Пары иода удерживаются пробкой из стеклянной 
и 3 ваты, смоченной концентрированным раствором иодистого калия; 
— ‘затем газ снова промывается, и объект им насыщается. Пропуска- 
ь. ‘кие производится очень медленно. «Судебнохимическое» испытание 
производится в виде «слепого опыта» в связи с испытанием других 
д реактивов, применяемых в ходе токсикологического анализа, а в 
на случае надобности и отдельно. К 500 смз дестиллированной воды 
У ‘прибавляют 2% хлорного железа’, насьицают в течение 12 часов 
11) вероводородом, отстаивают в закупоренном сосуде (см. главу о насы- 
в — щении сероводородом) в течение суток, снова насыщают, выпаривают 
сн: ® на водяной бане и со следами остатка поступают, как это будет ука- 
и |  зано при описании исследования осадка от сероводорода на мышьяк 
-| и сурьму. 
Нее р : ЩЕЛОЧИ 
30: 30а у 
ии 3 3 Гидрат аммония. На первом месте среди щелочей по частоте при  - 
р". ЗЕ ° менения для судебнохимического анализа стоит водный раствор 
но ,„ аммиака. Примесями в нем, имеющими судебнохимическое значение, 
_ являются мышьяк“ и другие металлы, цианиды, роданиды и органиче- 
ия. ские основания, как пиридин и его гомологи. С 
ия, Для испытания раствора аммиака (помимо «слепого опыта») 50 см 
т его выпаривают в фарфоровой чашке на ОВО: бане досуха. Оста- 
в ток, смоченный водой, обрабатывают 2 смз концентрированной сер- 





1 Продажное сернистое железо всегда содержит металлическое железо, 3% 
_ что влечет образование водорода, а затем мышьяковистого и сурьмянистого 


:4 водорода (при постоянном наличии мышьяка и сурьмы в сернистом железе). 


3 О. Ласобзоп, Вемевйе дег Пеи(зсв. Свет. Сез., 20, 1887. я 
з Для окисления ьмышьяковистого водорода (для приближения к обычным } 
‘анализам, в которых почти всегда находятся соли окиси железа). 


4 Сойрей, Рвагш. Сей., 46, 992, 1902. 





ной кислоты («судебнохимической»), разбавляют десятикратным 
количеством воды. Одну часть раствора испытывают на мышьяк 
(проба Зангер-Блека и в аппарате Марша) 
сероводородом и оставляют на сутки: потемнение и даже образование 
осадка могут быть при наличии металлов. 

Жидкость по отстаивании, если нужно, профильтровывают, 
фильтрат снова подщелачивают аммиаком и насыщают сероводородом. 
При наличии окрашивания или осадка отстаивают, отфильтровывают 
и по растворении осадка в разведенной соляной кислоте одну часть 
испытывают на железо при помощи железосинеродистого калия 
(К „РеСу,). Другую часть (при наличии железа жидкость выпаривают 
с азотной кислотой досуха и растворяют в воде) смешивают с амми- 
зком, если нужно—по отстаивании фильтруют, подкисляют уксусной 
кислотой и насыщают сероводородом: белая муть или осадок при 
цинке. 

К части раствора аммиака прибавляют сернокислой закиси желе- 
за, хлорного железа, слабо подкисляют соляной кислотой и остав- 
ляют на сутки: посинение или синий осадок указывают на цианиды. 
Часть аммиака подкисляют соляной кислотой и добавляют хлорного 
железа: красное или розовое окрашивание укажет на роданиды. 

Для испытания на органические основания 400 смз аммиака 
повторно взбалтывают в делительной воронке с небольшими пор- 
циями хлороформа. Хлороформенные вытяжки, слитые вместе, 
профильтровывают через сухой фильтр, хлороформ испаряют при 
комнатной температуре. Следы остатка растворяют в нескольких 
каплях подкисленной воды и отдельные капли раствора испытывают 
на часовых стеклышках раствором иода в присутствии иодистого 
калия, хлорной ртутью (Н8С1,) (см. общие реактивы на алкалоиды). 
В присутотвий органических оснований (пиридин, его гомологи 
ит. д.) с названными реактивами получаются осадки. 

Для очистки продажного раствора аммиака его смешивают с 
раствором марганцовокислого калия, перегоняют, промывают газо- 

образный аммиак концентрированным раствором едкого натра (1 : 4} 
и насыщают при охлаждении льдом «судебнохимическую» дестил- 
лированную воду. 

Для очистки от мышьяка, что особенно важно, Локман (1оск- 
шапп)* предлагает пользоваться гидроокисью железа. Смешивают 
равные объемы 21/,% раствора аммиака и 221/,% раствора железных 
квасцов, взбалтывают, осаждают и осадок промывают холодной во- 
дой. Полученную гидроокись железа сильно и долго взбалтывают 
с исследуемым аммиаком и спустя час профильтровывают. 

_ Сернистый аммоний [(МН,),$] и сульфогидрат аммония (МН,Н$) 


тотовят насыщением «судебнохимического» раствора аммиака очи- 
_ щЩенным сероводородом. Е 


_ Тидроокиеь натрия, едкий натр (гидроокиеь калия). Примеси, 
_ имеющие судебнохимиче 
_ и хлориды. 
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2 7366г. #. апрех. СВепие, 35, 357 (4922). 
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10 г препарата растворяют в 20 смз 
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соли 
ь Углекислый натрий, калий и аммоний, азотнокислый натрий 
_и аммоний. Важна примесь мышьяка и других металлов. 
Для специального испытания 10 г соли нагреваютс разведенной 

‚ серной кислотой до начала выделения тяжелых паров серного ангид- 

рида. При солях азотной кислоты убеждаются в полном ее удалений 

реакцией с дифениламином. Далее разбавляют десятью частями 
° воды, испытывают на мышьяк и другие металлы, как это описано 

при кислотах. 

г Хлориестый натрий и аммоний. При хлористом натрий и эммо- 
_ нии 10 г соли растворяют в возможно меньшем количестве дестилли- 
°— рованной воды, подкисляют соляной кислотой (без нагревания)“ 
и испытывают, как это описано при кислотах. 

_ Соли очищают многократной перекристаллизацией. При нитратах 
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т на мышьяк и тяжелые металлы, 





® 1 Испытание хлоридов, связанное © нагревание (ом. ре мо 
РЕ: ззотнокислых солей), повлекло бы к удалению мышь 
_А3Сь) 














* 


как это описано при кислотах. Другую часть нагревают с разведен. 
ной серной кислотой и оставляют: муть или осадок—барий. 

Для очистки соль многократно перекристаллизовывают. Очистка 
может быть произведена гидроокисью железа, как это описано при 
хлористом натрии. 


МЕТАЛЛИЧЕСКИЙ ЦИНК 


Обыкновенный «химически чистый» цинк всегда содержит мышьяк, 
открываемый «судебнохимическими» методами. 

Испытание производится с 20 г цинка в аппарате Марша в тече- 
ние двух часов (см. открытие мышьяка). В качестве пред- 
зарительного испытания производится проба Зангер-Блека, (см. 
Кислоты) с 2—5 г цинка в течение двух часов. 

Для «судебнохимических исследований» необходимо приобретать 
цинк, свободный от мышьяка. 

Очистка в лабораторных условиях предотавляет значительные 
‘трудности *» *, *. 


те. ПЛАН ИССЛЕДОВАНИЯ 


План исследования прежде всего вытекает из тех вопросов, какие 

задает химику-эксперту соответствующий орган власти, препрово- 
`ждая объект. Эти вопросы определяют, чем будет данное исследова- 
18 ние: 1) открытием «ядовитых» и «вредных» веществ при различного 
а рода отравлениях: криминальных, санитарных, профессиональных, 
‚для нахождения причины смерти или повреждения здоровья, а также 
для предупреждения возможности их (токсикологический анализ); 
2) открытием фальсификации, подделки тех или других предметов: 
пищевых, вкусовых, предметов домашнего обихода, документов 
и пр.; 3) определением идентичности тех или других объектов: вра- 
чебных средств, косметических товаров, чернил и пр. 

Далее, в каждом из типов исследования план диктуется всеми 
„данными препроводительных документов и предварительными 
испытаниями. . 

Последние, включая сюда простое наблюдение, определение харак- 
тера объекта, часто дают руководящую нить, определяют детали 
направления исследования, например, в случае простого однородного 
‚ вещества, в виде порошка, быть может, сведут дело к простому ка-_ 

чественному минеральному анализу. 

























4 решит А бр дег т Тох кое, 2. АмП., 694, 4924) приводит 
методы очистки. М. К. Фокин, Очис ‹ з н 
рии | ь тка цинка от мышьяка, Лабор. практика, 

? Неоднократно предлагалось вместо цинка брать металлический алюминий 
вследствие отсутствия в нем мышьяка. При этом необходима активизация алю- 
миния купрированием (см. куприрование цинка при применении его в аппарате 
Марша). Активизация при помощи солей ртути недопустима: ведет 
и к понижению выделения АзН., при реакции на. МЫШЬЯК. ь 
” Луи Майран [Зо\гп. Атег. Рвагш. Аззос., 20,631 (1934), Свет. 2, 1932, ы 

® П, 95] рекомендует алюминий и соляную кислоту с добавлением Зи», приме- = 
‚няя порошок алюминия, 5% соляную кислоту и 4,6 смз (на 100 смз) раствора. 
“ЗаСЬ (40 ч. ЗиСЬ, 60 ч. концентрированной соляной’ кислоты). 

® Описание очистки цинка в лаборатории: А. В. Николаев, Руководство 

к анализу фуража, отравленного ОВ, стр. 119, 1939. 






























токсикологичЕский АНАЛИЗ 


Токсикологический анализ является 


р обычной работой судебного химика, что самую судебную химию 
› Часто отождествляют с открытием «ядов», с токсикологическим, ана- 
_ чивом. Объекты его отличаются своим разнообразием: части внутрен- 
‘ноотей, рвотные извержения, моча, остатки пищи и напитков с при- 
° бавленными «ядами» и сами эти «ядовитые» вещества, пищевые и 
вкусовые продукты, предметы домашнего обихода, земля, вода, 
> воздух и пыль промышленных предприятий и их окрестностей. 
° | Твердые и жидкие объекты доставляются в соответствующих уку- 
° порках: банках, бутылках, коробках и пр. (см. общие правила 
‚ судебнохимических исследований). Для исследования воздуха 
_ самое химическое исследование переносится на территорию предприя- 
° тийи пр. В некоторых случаях и тут воздух собирается и в лаборато- 
`рию доставляется в ‘опечатанных 060б0 приспособленных баллонах 
@ измеренным объемом". Отверстие баллона затыкают плотно при- 
гнанной резиновой пробкой с двумя отверстиями с проходящими 
через них стеклянными трубками, из которых одна оканчивается 
под пробкой, а снаружи загибается под прямым углом, другая дохо- 
дит до дна сосуда, а снаружи изогнута вниз (сифон). На наружные 
‘окончания трубок надевают толотостенные каучуковые трубки 
°— © винтовыми зажимами. Для наполнения баллона воздухом данного 
помещения, места и т. д. баллон сначала наполняют водой (часто 
насыщенным раствором поваренной соли), затем, открыв коек 
_ иавсасывают воду в длинную трубку-сифон и при помощи его м 
_ вают воду из баллона, наполняя его воздухом < Далее ны! > 
винтовые зажимы на обеих каучуковых трубках и ме 
ОВ лаборатории соединяют длинную трубку с ре ‚ а кор ай 
_— Кую—с поглотительными приборами, содержащими оо 
_ реактивы (например, со склянками Дрекселя и др-) НЫ 
_ товые зажимы на каучуковых трубках, регулируя пр 
— 
° {Другие методы забора проб в ох 
ь дованиях см. «Ядовитые газы» (стр. а работы поступают так: баллон напол- 
` В некоторых случаях для ускор нии быстро выливают воду через горло 


НЯЮТ ВО, в исследуемом помеще бкой с мя 
й ный горло и плотно затыкают вышеописанной пробко дву 
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, 
водопровода, медленно (можно считать пузырьки) пропускают 
воздух из баллона через реактивы. 

Определяют вес твердых и жидких объектов каждой упаковки, 
для чего сначала взвешивают их вместе с упаковками. Далее содер- 
жимое временно перемещают в специально вымытые перед анализом 
фарфоровые чашки, измерительные цилиндры и пр. Затем упаковку 
(тару) снова взвешивают и вычисляют чистый вес объектов. 

После этого производят предварительные испытания. 


ПРЕДВАРИТЕЛЬНЫЕ ИСПЫТАНИЯ 


Приходится всегда иметь в виду, что предварительные испытания 
не решают вопроса, а только направляют его решение; поэтому необ- 
ходимо с большой остороженостью относиться к трате на них объек- 
тов (на все испытание не более */,, части каждого объекта), и, где 
это возможно, весьма желательно, чтобы испытания не сопровожда- 
лисъ тратой объекта, а заключались лишь во временной утилизации 
его и даже только в наблюдении. 

1. Прежде всего устанавливают характер объекта, его конси- 
стенцию, морфологический состав, например, при внутренностях 
отмечается, части каких органов в нем заключаются. а 

2. Устанавливают, консервированы ли объекты. Консервиро- 
вание внутренностей часто производится винным спиртом. Это 
важно установить потому, что некоторые дальнейшие манипуляции, 
например, разрушение органических веществ хлором, потребуют 
удаления спирта. 

В протоколах вскрытия и других препроводительных докумен- 
тах консервирование обыкновенно отмечается, но иногда это и упу- 
скается. у 

Были недопустимые, по существу дела, попытки консервировать 
формалином, уничтожающим многие «яды», как, например, аммиак, 
синильную кислоту и нпр., затрудняющим открытие метилового 
спирта и, наконец, могущим быть «ядом». Резкий запах формаль- 
дегида (вместе с последующими реакциями) укажет на такое «пре- 
ступное) консервирование; об этом следует составить особый акт 
или во всяком случае указать в акте иссяедования на это и на про- 
истекающие из этого возможности, 

3. Определяют запах объекта. Часто он дает руководящие укава- 
ния, например, «горькоминдальный» запах при синильной кислоте 
(и простой цианистой соли вследствие гидролиза), нитробензоле, 
бензойном альдегиде; запах винного спирта, особенно денатуриро- 
ванного (пиридиновых оснований), сивушного масла, карболовой 
кислоты и пр. Резкий запах нитробензола обыкновенно и дает повод 

к отысканию его. Понятно, что пахучие продукты гниения часто 
маскируют первоначальный запах (инокда прибавление несколь- 
ких капель раствора перманганата калия уничтожает запах продук- 
тов гниения). 
_ 4. Цвет объекта дает обыкновенно ценные указания. При внут- 
ренностях, рвотных извержениях, пище и пр. является весьма важ- 
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) ых пытках к 
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‘указания, можно привести того, как окраска дает соответствут 
р один случай, когда 4 ующие 
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5 Реакци * м, ка1 угольной краской. 
. я исследуем жидк о 
ис и Я жидкостей, желудочного содержимого 
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идк несколько капель ее ица 
тывают с не * дательно взоал- 
и ь а ак каплями дестиллированной воды (нейтраль- 
Пи эт а лакмус) и водный раствор испытывают индикато- 
ма ом а. иметь в виду, что обыкновенные про- 
ан р. при взбалтывании с водой часто отдают ей следы щелочей, 
а щелочную реакцию. Поэтому должно быть предварительно 
о на стекло пробирок, делительных воронок и пр. Желательно 
е г. 
и ление в этих случаях пробирок (и другой посуды) твердого 
я а, не отдающих воде щелочи даже при кипячении. 
> учше реакции производить в фарфоровых чашечках, в которые 
оложены реактивные бумажки: в одну помещаются капли испытуе- 
мой жидкости, в другую-дестиллированной воды; спустя 
некоторое время сравнивают окраску бумажек. 
При густой жидкости, какой бывает иногда желудочное содер” 
жимое, предварительно каплю ее смешивают в фарфоровой чашечке, 
на крышечке от тигля и т. д. © одной-двумя каплями дестиллирован- 


Вой воды (нейтральной реакции, см. стр. :9). 
Кислая реакция на лакмус может обусловливаться наличием 
свободных кислот, кислых солей сильных кислот и солей тяжелых 


металлов. 
Кислая реакция ожселудочного содержимого уже исключает воз- 

можность открытия введенных В организм едких щелочей. 
Ткани внутренностей, как и содержимое желудка, после омерти 
ледствие пер- 


обыкновенно имеют кислую реакцию на лакмус, не вс 
воначальной кислотности их!, а как результат кислотного брожения, 


Вызывасмого бактериями. Затем с переменой бактерийной фар 


А: 
1 Соляная кислота окелудочного сова уже не открывается в трупе. 


д 
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начинается щелочное брожение, развиваются аммиак и сероводород, 
содержимое желудка приобретает щелочную реакцию на лакмус, 
При этом часто успевают нейтрализоваться до исследования даже 
введенные внутрь кислоты, что делает невозможным их открытие, 

При вислой реакции на лакмус жидкость испытывают на «крас- 
ное конго) (бумажкой «конго»), тропеолин, диметиламиноазобен- 
зол и метилвиолет. В присутствии минеральных кислот при всех кон- 
центрацият, а органических— при большой концентрации их (какая 
обычно не имеет места при естественном нахождении их в содер- 
жимом желудка) наступает посинение «конго», покраснение тропео- 
лина и диметиламиноазобензола и позеленение метилвиолета. Из 
сказанного явствует, что это не является окончательным доказатель- 
ством присутствия минеральных кислот, а лишь служит руководя: 
щим указанием. 
елочная реакция на лакмус (наличие значительного количества 


гидроксильных ионов—ОН) может обусловливаться наличием 


р 
едких щелочей (например, МаОН -> Ма + ОН) и углекислых солей 
] а также растворимых силикатов, как Ма,51О,, которые аналогичны. 
карбонатам), дающих ионы ОН вследствие гидролиза, например, 





ое 
(МН.),С0,4НОН = МН,0Н+- МН,НСО, 


Для отличия едких щелочей от углекислых (и растворимых 
кремнекислых) солей несколько капель испытуемой жидкости сме- 
шивают в пробирке (из которой вода не извлекает щелочи, твердого. 
° отекла) с одной-двумя каплями алкогольного раствора фенол- 

_ фталеина (1:1000), затем взбалтывают с избытком хлористого. 
‘бария: в случае едких щелочей последний не уничтожает розовой 
, ‚ (или красной) окраски фенолфталеина, что происходит при угле- 
, \ кислых щелочах. В первом случае гидроксильные ионы сохраняются: 


2МаОН + ВаС, = тек - 2 Ма(1 











+ ыы 

Ва-+-20Н, 

Во втором-—реакция углекислой соли с хлористым барием: т 
Ма, СО, -- ВаС1, —> ВаСО, + 2Ма(Ъ я к | Я 


осадок 


_ уничтожение растворимой углекислой соли влечет за собой обрат- 
_— НЫЙ ход ее гидролиза, т. е. уничтожение гидроксильных ионов» 
°  Шеакция чувствительнее при испытании на лакмус (что важно а: 
открытия следов едкой щелочи в углекислых щелочах, как при пре = 
ении едкой щелочи в углекислую при долгом сопуенооннн: &\ 
_Угольным ангидридом воздуха): несколько капель испытуемой | 

жидкости смешивают в фарфоровой чашечке с избытком Е ых 
_ бария, нагревают и каплю отстоенного прозрачного раствора оме-  — 


е 





$4 К 













\ «Крас- 
азоб В у 
ен: 

сер ной "Я случае ионов гидрата аммония (аммиак 
как бумажка, посиневшая в смеси ИСП в. 
оба :. хлористого бария, на воздухе 

троне, _ принимает первоначальный 

ета. _ цвет. 

ан . ° 6. Твердые тела, порошки, 

же. ‘осадки в жидкостях тщательно 





_ осматривают сначала макро- 
_ скопически, затем при помощи 
С. лупы и, наконец, микроскопа 
°(обыкновеннос малыми увели- 
_ чениями в 60—100 раз). 

Неоднократно наблюдались 












_ случаи, когда на твердых те- 

РЕмЕр и _лах (лепешках, Чень ипр.) 

находились призматические 

‘кристаллы азотнокислого стри- 

хнина,фарфоровидные крупин- 

римых ки белого мышьяка (мышьяко- 

и сме: вистого ангидрида — Аз,О:), 

-рдого зеленые частицы надкрылий 

ренол- ‚ шпанских мух и т. д., могущие 

истого. служить для дальнейших ис- 

зовой . Пытаний и в качестве доказа- 
угле- ‚ Тельства—согриз дес. 

ются: — При исследовании желудка 

- последний вместе с содержи- 

_МЫМ растягивают по большой 


свежевымытой фарфоровой 
‚ чашке и при помощи лупы 
е производят подробный осмотр 
Я _ всей внутренней поверхности 


57] 


о  Тельные частицы, например, 

























о помощи чистого пинцета отбир 
напоминающие крупинки мышьяковис- 


А р’ _ Того ангидрида, остатки растений, 
| Тюрые затем подвергают химическому 


а берегах, с корневищами, 


). Пра 
лакмусовую, 


№ 
)* красная лакмусо- 
уемой жидкости с избытком 


Рис. 4. Слима утоза с разрезом корне- 


на котором видны поперечные: 


полости. 


вища, 


желудка и его содержимого, При 
ают кристаллы и другие подозри- 


листьев, семян, грибов и пр., ко- 
или ботанико-фармакогности- 


аммиак и указание на образование’ 


ожность нахождения частиц корне- 
во многих местах 


напоминающими. 


полостей с эфиромасличными- 
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брат- ческому исследованию". 
оноВ» о А 
› для а бы 
< . < . предварительное испытание на 

пре г. аммиака а т ночнвЫ брожении (гниении) белковых тел. 
они = _ 2 Особое внимание обращают на возм Е 
емой — ища весьма ядовитого веха (С1еща улгоза), произрастающег 
того = ‚Советского Союза в болотах ин 
вме — _ Сельдерей, с рядами поперечных 

В _ Клетками (рис. 4 и 2). 

-& 

ь. 
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ет содержимое желудка смывают в конический бокал отетаи- | 
и исследуют осадок макро- и микроскопически. е ` 

и ри исследовании порошков после обыкновенного микроско 
ского исследования иногда часть их у 5 

В сть их смешивают с хлорофо 
отстаивают в .коническом бок О 
М бокале и исследуют отдель 

ее | х д отдельно макро- 
‘икроскопически тяжелый осадок (соли «ядовитых» МАЛО 


и легкую, плавающу о на 
поверхностр аст й тч Ъ. 
ь юн р ти часть (бо тьшеийи частью расти. 


7. Найденные на 


твердых телах, на стенках желу 
форовидные крупинк 6 ба рые, о 


и, напоминающие белый мышьяк, подвергают 














Рис. 2, С1о\а у!тоза. Разрез корневища“ (видны 
поперечные полости). 


предварительному испытанию: крупинку помещают в тугоплавкую 

‘тоненькую, оттянутую с одного конца и запаянную трубочку. Над 
крупинкой помещают тоненький кусочек угля и осторожно нака- — 
ливают сначала уголь, а затем и исследуемую крупинку, вращая. ‘ 
трубочку. При белом мышьяке в холодной части трубочки обра- 
зуется серо-черное блестящее кольцо металлического мышьяка. › 
й ‘'Запаянный конец отрезают, уголь удаляют и осторожно нагревают, 58 
_ начиная с отрезанного конца..При этом кольцо перегоняется к св0- — 
бодному концу трубочки, давая белый налет мьйшьяковистого ангид- — 
Рида, образующегося вследствие окисления. Налет рассматриваю 












= и взятия осадка жидкость наливают в конический бокал и отстаивают :4 
у ке пробирке подвергают центрифугированию, затем пипеткой — ' 
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9. Для 
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3 Судебна 








микросконом с у 
м о А малым увеличением: видны блестящие микро- 
с <таздры, характерные для Аз,0, (см. стр. 134). | 3 


2) Аз, 130, -> 2 Аз, О.. 


г 8. Для предварительных испытаний на окелтый фосфор часть 
желудка с его содержимым помещают в эрленмейеровскую колбочку 
закрытую пробкой с узким прорезом. К нижней поверхности пробки 
прикрепляют две полоски фильтровальной бумаги, из которых одна 
о другая уксуснокислым свинцом. 

^ ) а слабо нагретую водяную баню (около 40°) 
и оставляют на 24 часа (проба Шерера). Побурение одной «серебря- 
ной» бумажки"? указывает на присутствие желтого фосфора. 
При заметном количестве его может ощущаться запах озона, обра- 
в -тоея вследствие окисления желтого фосфора кислородом 
воздухаз. 

Побурение обеих бумажек может быть при наличии фосфора 

_ и сероводорода, а также при одном последнем, находящемся почти 

всегда вследствие гниения. Далее почернение одной «серебряной» 
‘бумажки может обусловливаться и другими летучими веществами, 
обладающими восстановительной способностью, например, форм- 
альдегидом*. Следовательно, эта предварительная проба может 
доказать только отсутствие фосфора (когда обе бумажки остаются 
бесцветными). 

9. Для предварительного испытания на синильную кислоту 
часть исследуемого материала помещают в эрленмейеровскую кол 
бочку, слабо подкисляют виннокаменной кислотой, отверстие про 
бирки затыкают пробкой, к нижней поверхности которой прикре- 
плена бумажка Шенбейна. Она приготовляется смачиванием филь- 
тровальной бумаги свежеприготовленной алкогольной настойкой 
гваяковой смолы (1: 10). Бумагу высушивают, а при мае, 
снова смачивают разведенным раствором медного ор 50, 
(1:2000). В случае, если при стоянии бумажка Шенбейна от паров 
объекта не меняется. в цвете, синильная кислота раде 
Синее или синеватое окрашивание может о о ини 
лоте (чувствительность до 0,004 мг в 1 п), окисляющих веществах 
и аммиаке (образование СиЗ0,-5МН,). 





| почернения азотнокислого 
1 Убеждаются, что сама бумага не вызывает р 
серебра; защищают от действия света. и. 
2 В руководствах указываетс 
у в; х 
в действительности же при дейст : | 'Хализова, Завод- 
не ит образование коричневого фосфида сереора (АвзР) ( ОН 
а аб тория 940). Восстановление металлического серебр : 
ская лабора О. ы 
быть от НРО» ИО 
з При еще больше 
аров кислот фосфора. , 
ние, образование Е полуторасернистый фосфор Р.5з также а при 
Менее Яо бурение бумажки, смоченной азотнокислым серебром. 


иробе Шерера по 


личестве желтого фосфора наблюдается иногда дымле- 
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3 Судебная химия 



































Сущность реакции при НСМ состоит в образов 
кислороба озона?) 


С150,+-2НСМ —> Си(СМ), + Н,50,, 
Са(СМ), —> Сасм- СМ. 
2См--2Н—ОН — 2СМН+-20Н[-> Н.0+0]. 


Образование активного кислорода, или озона (О О, 9. 
может быть и вследствие других причин, например, окисления 
скипидара и других эфирных масел. Поэтому реакция Шенбейна 
имеет безусловное значение только при отрицательном результате, 
указывая на отсутствие синильной кислоты. 

Пробе Шенбейна аналогична проба с фенолфталином (восста- 
новленным фенофталейном), основанная на обратном окислении его 
в присутствии щелочи в фенолфталеин. Обладая большой чуветви- 
тельностью (1: 500 000), она также может служить доказатель- 
ством отсутствия синильной кислоты. 

Для приготовления фенолфталина щелочный разведенный рас- 
твор фенолфталеина нагревают с цинковой пылью до обесцвечивания. 
Полученным раствором смачивают полоски фильтровальной бумаги, 
высушивают и снова смачивают разведенным раствором медного 
купороса—Си5О, (1 :2000). 

При окислении бумажка принимает яркокрасный цвет. 

Ход реакций можно представить так: 


ании активного 


н С.н.он Н ‚/Сьн.он 
УСС а 
нс7 “с” сн, =0о нс с” | \с.Н.он 
-2н Н 
| . восста- * 
тате 
й еее НО С 
а окисление %е/ `\с—ома 
Н | Н | 
фенолфталеин [9 о 


ы (красный) фенолфталин (бесцветный) 
Подобной же реакцией является реакция с бензидином и солью меди 
(бумажки смачивают растворами солей бензидина и меди). [51еуег% 
ила Негиазо]оу (7зсвг. Гбг апое\у. Свеш., 34, 3 (4924). А. Степанов, 
Аналитический химический качественный анализ, ХШ издание, 
1945.] 

10. Для испытания на окелтую (К,ЕеСу) и красную кровяную 
соль (К,ЕеСу)* несколько капель желудочного содержимого раз- 


мазывают по фарфоровой чашке, подкисляют и пробуют хлорным 





* Налиевые и натриевые соли железистосинеродистой (Н.ЕеСу,) и желево- 
<синеродистой (НзЕеСу.) кислот (желтая и красная кровяная соль), не разлагаясь 
в организме, для него неядовиты, но при перегонке с разведенными кислотами 


(даже с виннокаменной) дают синильную кислоту и тем могут ввести в заблу- 
ждение, 
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1 Свобо 


_ белками и1 
= ‘открытие |: 


окрашены в 





ного 


железом (КеС,), а затем серн 


) окиеслой закисью ожелеза (ЕебЗО))}. 
Посинение от хлорного железа (образование берлинской хазуре 


ре,[РеСу.].) укажет на присутствие желтой кровяной соли; посине- 
ние от ЕеЗО, (образование турнбулевой сини—Ве,[ЕеСу,], — на 

_ присутетвие красной кровяной соли. 
11. Для испытания в случае надобности насвободный иод? желу- 











0), дочное содержимое или рвотные извержения размазываются по 
ния А фарфоровой чашке и смачиваются кратмальным клейстером, дающим 
ейна ’ © иодом синее окрашивание. 
ате , 12. Для испытания на аммиак часть желудочного содержимого 
_ или рвотных извержений (при щелочной реакции их, наличии едкой 
‚ста- ’. щелочи) помещают в эрленмейеровскую колбочку; отверстие ком 
г его бочки затыкают пробкой, к нижней поверхности. которой при- 
тви- креплены красная лакмусовая бумажка и бумажка, смоченная 
'ель- ‘уксуснокислым свинцом. Посинение красной лакмусовой бумаги 
указывает на присутствие аммиака”. Резкция имеет значение только 
рас- при свежих внутренностях, где нет щелочного брожения, дающего 
ния. аммиак и сероводород. Поэтому при наличии только аммиака, посту- 
гаги, пившего в организм извне, а не образовав негося вследствие гниения 
ного (брожения) белков, вторая «свинцовая» бумажка будет оставаться 
бесцветной (отсутствие сероводорода). 

Эта предварительная проба является в то же время единствен- 
ным основным испытанием на введенный в организм аммиак. 

" Необходимо иметь в виду, что и в свежих внутренностях аммиак 
Н может образоваться при наличии едких щелочей [например, МаОН, 
КОН, Са(ОН).|, а также цианистого калия (натрия), реагирующего 
Н как щелочь вследствие гидролиза (КСМ--НОН > КОН -- НСМ). 
Иногда производят пробу Рейнша? на мышьяк и ртуть, которая 
‚ может быть только предварительным испытанием: ее отрицательный 
результат не может служить доказательством отсутствия соеди- 

нений названных элементов. 

При испытании на мышьяк жидкость, например, содержимое 
желудка, смешивают © концентрированной соляной кислотой и ее 
жеочищенными (при помощи наждачной бумаги) о ре 
лями или кусочками листовой меди и нагревают: при ат а чом 

. содержании мышьяка медь покрывается серым налетом. едь про- 
меди ; мывают водой, затем спиртом и эфиром. По испарении эфира медь 
уегь 41 нагревают в узкой пробирке: получается серый налет, а при его 


лнов |  возгонке белое кольцо, состоящее, как обнаруживает микроскопиче- 














ние, `вкое наблюдение, из тетраэдров и октаздров мышьяковистого ангий- 
_ рида (см. стр. 134). 

аную рида ( 

у оглощается 
раз я й иод при отравлениях им обыкновенно быстро п 
ным - и - ых и киа не открывается как таковой. Более надежным бырает 

_ белками риа бодного иода в свежих рвотных извержениях, ры на 

И. аланы в синий цвет вследствие присутствия в желудке ея У ранеы ийр 
Я | рт оверки посиневшую бумажку оставляют на воздух к : 
ый пет ый цвет восстанавливается вследствие разложен й ы. 
›гами . начальный я совой кислоты с образованием свободной (красной) кислоты, 
э ВИНОЙ СОЛИ а |. СНепце, В9. 5, В. 202 (1866). 


— (8 Ветзсй, 7зсВг. 





При испытании на ртуть жидкость (если нужно, вместе с кусоч- 
ками ткани) смешивают с избытком концентрированной соляной 
кислоты, помещают медные спирали и оставляют на сутки. Затем 
спирали промывают водой, потом спиртом и эфиром. Далее спи- 
рали помещают в узкую пробирку с кристаллом иода и осторожно 
нагревают и накаливают на микрогрелке, вращая трубочку: полу- 
чается красное кольцо иодной ртути (см. стр. 154). ; 

При больших количествах соединений ртути, особенно при иселе- 
довании растворов, наносят каплю жидкости на свежеочищенную 
медную или латунную пластинку (например, на чашку весов): может 
получиться серое пятно, которое при ничтожном растирании ста- 
новится серебристо блестящим (амальгама меди). При меньших 

бует осторожности: при окис- 





количествах ртути такое испытание тре 
лении латунной пластинки на воздухе медь окисляется, а при сма- 
чивании кислой жидкостью окись меди растворяется, оставляя 


металлическое слабо блестящее олово, могущее имитировать при 
неопытности аналитика следы ртути’. 


ОСНОВНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ И ЕГО ПОДРАЗДЕЛЕНИЕ 


Токсикология указывает на чрезвычайно большое число веществ, 
могущих быть ядами. С расширением синтеза органических веществ 
и их распространением число их все увеличивается. Но многие из 
этих веществ еще совершенно недоступны широким слоям населения, 
мало или совершенно им не известны. Поэтому из числа всех «ядов» 
исследование производится лишь на те, которые в настоящее время 
фигурируют в качестве ядов, находятся в окружающей нас обета- 
новке*. Число этих ядов увеличивается на наших глазах. Так, на- 
пример, сделались «ядами и потребовали их открытия только 
в конце ХХ, в начале ХХ столетия метиловый спирт“ и формаль- 
дегид. 

В последнее время приобрели значение ядов: тетраэтилевинец 
(«ТЭС»), этиленгликоль («антифриз»)—хлористый этилен; стали 
частой причиной «бытовых» отравлений нитриты, фториды, дуль- 
цине. 

Особенно быстро расширяется круг отыскиваемых профессио- 
нальных ядов. : 

Из всего сказанного вытекает, что в заключении акта исследо- 








+ Проба Рейнша на ртуть приводится в нашем видоизменении. 

* Такие случаи смешения были в практической жизни при испытании 
на, ртуть желудочного содержимого. 

3 Министерством здравоохранения РСФСР временно установлены обязатель- 
ные испытания на следующие вещества (как минимум исследования): синильная . 
кислота, хлороформ, гидрат хлорала, фенолы, формальдегид, метиловые и этиловые 
аяноголи, мышьяк, сурьма, ртуть, медь и цинк, а также на алкалоиды: стрих- 
Нин, бруцин, вератрин, атропин, кокаин и морфин. 2 

Метиловый спирт, известный с начала ХХ столетия, до начала ХХ века 

в Фармакологии не считался «ядовитым». Случаи отравлений заставили изменить 

ЭТОТ взгляд. Формальдегид лишь с этого времени получил широкое применение. 

> Наблюдались случаи отравления им детей (данные Московской областной 
судебномедицинской экспертизы). 
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вания всегда следует перечислять, 
давая тем самым судить, 
дование. 

Иногда запросы органов власти 
женные акты указывают на 
которые не входят вк 
сантонин, иохимбин и т. д. 


и чего не найдено и что найдено, 
какой круг «ядов» вошел в данное иселе- 


обстоятельства дела и прило- 
необходимость отыскивать те вещества, 
руг повзедневных исследований, например, 


В 60; с ‘ча . 
в > случаев искомое вощество—4яду— приходится изо- 
ольшого количества других веществ: внутренностей, 
пищевых продуктов, воздух: утренностей, 
, духа и т. д. 

В Бечестьь ен Е судебнохимическом анализе 

паром подк м рум путем _перегонки с водяным 

дкисленного объекта. Этот метод обнимает значительное 
количество органических веществ; из минеральных веществ сюда 
относится желтый фосфор. 

П группа. Вещества, изолирование которых может быть произ- 
ведено путем разрушения содержащих их органических веществ, 
главным образом белковых тел, которые образуют с ними (солями 
тяжелых металлов, мышьяком) комплексные соединения. При изу- 

- чении общего минерального анализа мы встречаемся с такими же 
явлениями: металлы 1 групны не осаждаются в присутствии орга- 
нических веществ, преимущественно полигидроксильных соедине- 
ний, например, крахмала, клетчатки (даже остатки фильтра затруд- 
ияют осаждение); железо не открывается в желтой и красной кровя- 
мой соли без их разрушения. 

НТ группа. К ней относятся вещества, извлекаемые из объекта 
водой. Таковы свободные кислоты, едкие щелочи (см. предваритель- 
ное испытание на них) и щелочные соли некоторых «ядовитых» 
кислот (например, хлорноватой кислоты бертолетова соль, К@О,). 

ГУ группа. Вещества, извлекаемые из объекта подкисленным 
этиловым спиртом. При этом изолируются «ядовитые» кислоты (на- 
пример, пикриновая, кантаридин) и вещества основного характера 
алкалоиды, соли которых растворимы зв алкоголе. Спобоб этот пред- 
ставляет большие удобства, так как белковые вещества, из которых 
обыкновенно приходится изолировать, свертываются и осаждаются 
спиртом тем больше, чем выше концентрация последнего. 

У группа. Газообразные вещества, как окись углерода, свобод- 
ный хлор, сернистый ангидрид и т. д. Открытие этих воществ иногда 
происходит без изолирования (например, окись углерода Е, - 
кровью, © которой и манипулируют), или изоли рование ур : 
изводится путем вытеснения их из объекта воздухом и пу 

с последующим поглощением соответствующими реактивами. е е 
глощении реактивами основано изолирование газообразных 28 
и из самого воздуха. В воздухе в виде наров и пыхи могут быть 
и все другие окидкие и твердые вещества, но они" рассматриваются 
в соответствующих местах предыдущих групг. 





родукты, например, мышьяковистый водород. 


`1 А равно и их газообразные п 
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Обыкновенно вещества последней группы отыскиваются при 
‘соответствующих запросах органов власти или при указаниях на необ- 
ходимость этого исследования в предварительных сведениях, в про- 
токолах вскрытия и других актах. 

Таким образом, изолирование «ядов» чаще всего сводится: ое 

1) к перегонке объекта с водяным паром; в 

2) к разрушению органических веществ; 

3} к извлечению водой; 

4) к извлечению подкисленным алкоголем. 








} 
! 











ПЕРЕГОНКА С ВОДЯНЫМ ПАРОМ 


в ев этим путем заключаются в том, 
ни ром понижается температура кипе- 
. Бещество кипит, когда упругость его 
паров будет равна давлению атмосферы (точнее, превысит его на 
бесконечно малую величину): при перегонке с водяным паром дазв- 
ление атмосферы = давлению паров воды -- паров изолируемого 
вещества. Далее улетучивание вещества с водяным паром часто 
обусловливается растворением его в парах воды. 

Исследуемый объект (твердые вещества, внутренности и пр. 
предварительно измельчают, изрезывают и смешивают с дестил- 
лированной водой до густоты кашицы) помещают в круглодонную 
колбу соответствующего размера, ° отверстие которой затыкают 
‘новой корковой пробкой с двумя отверстиями. Через одно проходит 
длинная трубка почти до дна колбы, снаружи согнутая под прямым 
углом для соединения при помощи каучуковой трубки с парообра- 
зователем" («стык в стык», без прохождения пара по каучуку; это 
правило должно соблюдаться далее при всех соединениях стеклян- 
ных трубок каучуком). Через другое отверстие пробки проходит 
стеклянная трубка, оканчивающаяся под пробкой, идущая вверх 
на 4—5 ем, загнутая затем вниз в виде буквы П и соединенная с рас- 


1 Парообравователем может быть или специальный цилиндрический метал- 
лический сосуд, или стеклянная колба, закрытая корковой пробкой с двумя 
трубками: короткой—для отвода пара и длинной, доходящей до’ дна парообразо- 
вателя и поднимающейся вверх, например, на 1м (для уравновешивания давле- 
ния). 
а тотового пара вместо образования его в самой колбе с объектом 
из прибавленной воды важно потому, что при пропускании пара колбу с объектом 
можно нагревать на водяной бане (чтобы пары не сгущались), тогда как образо- 
вание пара в самой колбе требовало бы нагревания на голом огне или на 
масляной бане (во всяком случае при температуре выше 100°). Это могло бы вести 
к разложению веществ на стенках колбы выше уровня воды. Так, в одном случае 
при перегонке на голом огне объекта, содержащего салициловую кислоту, 
в перегонке была найдена карболовая кислота: : 


Н.С гы сН,—ОН+ со 

С — в р 

оао. 

Существуют указания на возможность образования при подгорании белко- 


вых веществ следов синильной кислоты. 
39 






















штирением внутренней трубки нисходящего холодильника при помощи 
корковой пробки (везде новые пробки). ` 

Для большего охлаждения, вследствие увеличения охлаждаю- 
щей поверхности, целесообразно применение шариковых холодиль- 
ников или холодильников, внутренние трубки которых покрыты 
рядами вдавлений внутрь, как это делается на одном из видов деф- 
легматоров («французские дефлегматорь»), Нижний конец холодиль- 
ника опускается в приемник, маленькую эрленмейеровскую кол- 
бочку или скляночку. Целесообразно вставлять нижний конец 
холодильника при помощи корковой пробки почти до дна колбочки, 
снабженной отводящей трубочкой, конец которой опущен во вторую 














Рис. 3. Перегонка с водяным паром. 


колбочку или пробирку с небольшим количеством воды, запирающей 
отверстие трубочки. В качестве приемника удобны и колбочки Фоль- 
гарда с боковой отводящей трубочкой. 

Когда колба с объектом поставлена в холодную водяную баню 
-и части прибора соединены, объект слабо подкиеляют виннокамен- 
ной или щавелевой кислотой. 


Последние выбраны как кислоты слабые сравнительно с минеральными 
кислотами во избежание возможности тидролиза таких тел, как синильная 





кислота. 
: „он 
(Н-б=м-зн— он — мн,+н-—ССОН + Н-С-ОН+Н,0) 
он | ве 


о 


сернокислые эфиры фенолов, обра: 
а ;: › образующиесяв организме вследствие процессов 
тая в кишечнике (СН—Зо.Н-+НОН-СН.ОН-30,НЬ), ит. д. 


Загот 
-вания а ‚ четыре-пять приемников. Во избежание улетучи- 
воды или ра, кислоты в первый приемник помещают 2—4 смз 
о раствора едкого натра. Когда все готово, нагревают 
10 
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последующие порции одна з 
остальные низжеперечисле 


водяную баню, содер 
объект водяной пар". 


Изменяя нагрев: арооб 
в тагревание нарообразователя, мы регулируем пере- 
гонку. щем она должна быть медленной. 


Когда в приемнике соберется 2—5 смз 
чают восковым карандашом не 


Я 
Защую колбу с ооъектом, и пропускают через 


дестиллята (объемы отме- 


посредственно на приемниках или 
простым карандашом на полосках бумаги, наклеенных на стекле 


< г х 
Во, склянки), приемник меняют, собирая в последующие но- 
25—50 см дестиллята. 


т ОЕ 
Первую порцию 2—5 см испытывают только на синильную кислоту; 


& другой испытываются на нее и на все 
нные вещества. 

При нахождении какого-либо вещества испытывают на него все 
дальнейшие полученные порции и даже продолжают перегонку, 
собирая новые порции до тех пор, пока дестиллят не перестанет 
давать соответствующих реакций. 


Такой прием имеет большое значение для последующего ко- 


личественного определения, для которого обыкновенно снова прихо- 


итоя делать перегонку; необходимо отогнать все найденное вещество, 
р ; 
дестилляты смешать, измерить и взять среднюю пробу. 
Из «ядовитых» веществ в дестиллят переходят: 
1) синильная кислота, 
2) нитробензол, 
3) анилин, 
4) фенолы, 
5) бензол, 
6) хлороформ, 
7) гидрат хлорала, 
8) хлористый этилен и трихлорэтилен, 
9) сероуглерод, 
10) формальдегид, 
11) метиловый спирт, 
12) этиловый спирт, 
13) амиловый спирт (сивушное масло), 
14) желтый фосфор, >. 
лв) следы этиленгликоля (при испытании на последний перего- 
няют '/,—1 л жидкости). 
Несмотря на наличие кислоты (образование соли) анилин гонится с во рячнм 
аром вследствие гидролиза, обусповленного слабо выраженными основн в 
 оАствами анилина (растворы свободного анилина имеют нейтральную реакцию): 
С.Н,.МН. -Ё Н(СН, О) = же т 
С«Нь.МН.(С.Н,О,) + Н—ОН => ое (С.Н О, 


ён, мн, +н— ОН. 


: : чего гидролиз 
Анилин улетучивается с водяным паром, вследствие др 


‘делается необратимым. 





= к 
1 Парообразователь, не соединенный с прибором, нагревают раньше; пр 

начале опыта его присоединяют к прибору. 
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При гниющих внутренностях перегон из кислого раствора часто 
имеет щелочную реакцию. Образующиеся при гниении амины хотя 
и образуют соли с виннокаменной кислотой, но они подвергаются 
гидролизу, а свободные амины удаляются с водяным паром. 


СИНИЛЬНАЯ КИСЛОТА (ЦИАНИСТЫЙ водород) 


Реакции и общий ход открытия 


Из реакций на синильную кислоту только образование лазури 
‘имеет значение судебнохимического доказательства. 

К первой порции дестиллята (и к частям от последующих) при- 
бавляют едкого натра? до резко щелочной реакции, далее—по одной- 
четыре капли раствора сернокислой закиси железа (ЕебО,) и такие 
же количества раствора хлорного железа (Ее(1,), тщательно взбал- 
тывают и подкисляют разведенной (10%) соляной кислотой до 
слабокислой? реакции на лакмус?. В зависимости от количества НСМ 
появляется синий осадок или синее окрашивание, при малых коли- 
чествах— сине-зеленое и даже зеленое окрашивание“; при еще мень- 
ших количествах окрашивание и осадок могут появиться спустя 
24—48 часов, причем колбочка с реакционной смесью ставится на 
белую бумагу рядом с перегоном без добавления реактивов (для 
сравнения). Только спустя двое суток окончательно решают вопрое 
© наличии синильной кислоты. 

Ход реакции можно представить так: 


НСХ + №аОН* = Н,.0 + №СМ. 
2 МаСМ-- Ее50, —> Ее(С№), + №а,50,. 
Ее(СМ), + 4 МаСМ = Ма,[Ее(С№),]. 
3 Ма, [Ее(С№)] 4 ЕеСл, = Ее, [Ре(СМ)], 42 Мас 


Отстоявшаяся и отфильтрованная лазурь может быть запаяна 
в стеклянную трубочку в качестве вещественного доказательства— 


согрив Чейси. й 





1 Если в первый приемник ранее не было прибавлено МаОН. 

2 Избыток кислоты замедляет и мешает осаждению берлинской лазури 
при малых количествах синильной кислоты, как показывают многочисленные 
наблюдения (ср. Уотап4ег, «ВегсЬ&е 4ег Пе\зсв. свет. СезезсваЙ», &6,181, 
4913, а также с действием избытка соляной кислоты на осаждение кремне- 
кислоты из щелочных солей). 


з По 5. Иейгй [Нау. Сы. Ас, 95, 1432 (1924); Света. АЪзёгасй., 37, 4880_ 


{1943)] подкисление производят спустя 5—10 часов, что повышает чувствитель- 


‘ность реакции. 5 < 
4 Избыток желтой соли окиси железа: желтый--синий = зеленый цвет. 
5 По Кольтгофу [Ъ. %. АпаМ. СБеш., 57, 1 (4948)] чувствительность повы- 
апается (определяется 0,02 мг на 10 см), если к 10 смз испытуемой жидкости 
вместо МаОН прибавить 10 капель раствора карбоната и бикарбоната натрия 


{8 г Ма.СО,.Н.Ои8 г 
и 1, часа, затем подкислить. 
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МаНСО; на 100 г воды), сильно взболтать, оставить стоять — 
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Микроре акция наси 
свик). На предметное стекло 
каплю перегона; на 


нильн ую кислоту (Брун- 

НИЖНЮЕ имеющее углубление, помещают 
о ъ\ г. 

каплю 109, раствора нитратас ю поверхность покровного стекла— 

ратасеребра, слегка подкрашенного метилено- 


вой синькой: кап; з 
ды = последнего мутнеет при наличии НСМ. Под микро- 
ше иглы (АзСМ)*, окрашенные синькой®. 





































ткрыти ик 
Откр е синильной кислоты в присутетвии желтой и краеной 


ури кровяной соли 
При п с ь я а Е 

ото | ара р оной ПРО, г меЧОМ 
ной- кислотами (даже с виннОкаменной Ни о. 
кие ние синильной кислоты. чт энной кислотой) происходит обрезена: 
ть Поэт лоты, ео а повести к серьезной ошибке. 
оэтому, когда предварительные испытания укажут на наличие 
" до желтой или красной кровяной соли, производят особое исследование 
НСМ на синильную кислоту. 

оли- . К испытуемому объекту прибавляют двууглекислый натрий 
енъ- | (МаНСО,) в избытке (для уничтожения кислой реакции), поместив 
устя объект в колбу как при перегонке с водяным паром, но соединяют 
я на ве не с парообразователем, а с прибором Киппа для получения уголь- 
(для ного ангидрида (мрамор-Е соляная кислота), ставя между прибором 
прое й колбой промывную склянку с водой. Трубка ‘холодильника опу- 


скается в воду приемника? (с 5—10 смз воды с добавлением МаОН 
и Ее5О,). Медленным током угольного ангидрида вытесняют без 
нагревания синильную кислоту, растворяя ее в воде приемников. 
Пропускание угольного ангидрида производится очень медленно, 

’ в течение нескольких часов. Затем с содержимым производится 
реакция образования берлинской лазури. 


Количествеенное определение синильной кислоты 
| Для количественного определения синильной кислоты извест- 
| ную часть объекта (внутренностей“ и пр.) подвергают очень медлен- 
ной перегонке с водяным паром (или в токе угольного ангидрида, 
х ся синильная кислота 


к < ‹а не отгонится в 
где это нужно) до тех пор, пока . т 
лее качественное испытание, как выше описано, даст 


Й я остановиться). В при- 
‘указания, на какой порции перегона можно ) р 


1 Линч [Апа!узё., 62, 540 (1937), СВети. 
эта реакция выходит даже тогда, когда ре 
выходит. 

ЗМ: 


















7ы., 1937, П, 2565] указывает, что 
акция обравования лазури уже не 


оизведении реакции Брунсвика 
— р ра нЕ не для еее от сероводо- 
р о О вии смешать с 1 смз 1% раствора КМпоО, 
‚ та гниения, по под; т 505 я 
рю при воспроизведении реакции р АСМО; в 50% азотной 
р № 12, стр. 28, . 
‚ кислоте (Лабораторная практика, № иде двух маленьких промывных склянок 
з Удобно устроить приемник в В а Обо 
‹ между з 
(например; Дрекселя, соединенных м Кислоты нужно производить 


синильной 
4 Количественное определение очная реакция при внолне и ПЕ: 


а 
всегда, даже в тех случаях, когда ре: НСМ в виде КСМ или МаСМ. 


а присутствие 
ов остях говорит 8 
_внутрены 2 














емники (два или три, соединенные последовательно наподобие про- 
мывных склянок) при 66с0в0и определении помещается раствор азот- 
нокислого серебра (1: 20). По окончании нерегонки содержимос 
приемников, помутневшее от АСМ, сливается (приемники опола- 
скиваются дестиллированной водой), подкисляется азотной кисло- 
той, отстаивается, как обычно, фильтруется; осадок промывается, 
вместе с фильтром прокаливается во взвешенном фарфоровом тигле 
до постоянного весаи взвешивается (металлическое серебро). 

При наличии сероводорода осадок цианистого серебра имеет 
серый или черный цвет" (примесь Аз,5). В этом случае осадок по 
отфильтровании (не снимая с фильтра) обрабатывают избытком 
аммиака (не растворяющим сернистое серебро). Раствор цианистого 
сереора подкисляют азотной кислотой и с выпавшим осадком циа- 
нистого серебра поступают, как выше описано. 

При ‘исследовании разлагающихся внутренностей, содержащих 
сероводород, весовое определение с вышеприведенным дополнением 
является единственно возможным. \ 

При исследовании свежих внутренностей и других объектов 
(например, вишневых и горькоминдальных водок и пр.) можно при- 
менять и титрование. В приемнике помещается определенное коли- 
чество п/,, раствора АзМО, (при очень малых количествах синильной 
кислоты, что видно по качественным реакциям, берется п/,‚„ раствор). 
По окончании перегонки содержимое приемников сливается в изме- 
рительную колбу, разбавляется водой до метки, отстаивается, филь- 
труется через сухой фильтр и определенный объем по добавлении 
индикатора (железных квасцов) по подкислении азотной кислотой 
титруется п/., (или п/,„‚) раствором роданистого аммония. 


Колориметрическое определение НСМ см. 
стр. 48 и 49. 


Источники отравлений и токвикологическое значение синильной 
кислоты 


Из цианидов наиболее часто с целью отравления пользуются 
цианистым калием и натрием. У нас в дореволюционное время путь 
получения цианистого калия очень часто начинался от мастеров- 
серебренников. Далее применение в гальванопластике комплексных 
цианистых солей серебра, золота и т. д. Часто вело к отравлениям; 
затем цианистый натрий применяется в металлургии. В последние 
годы для «цианирования» металлов широко применяется цианистый 
сплав («циан-сплав»), существенной частью которого является 
цианистый натрий. Применение цианистого натрия (калия) для 
‘дезинфекции уже дало случаи отравлений. ы 

В настоящее время цианистый натрий («циан-сплав») помещают 
\& железные противни и ставят в помещение, в котором производят 


__—__—_ 

А - 
гонка ЗоССТаНновляющие вещества при щелочной реакции дестиллята (см. «Нере 
невозмо дяным паром»), вызывая выделение металлического серебра, делают 

озможным такое количественное определение. 
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дезинфекцию; при этом угольный ангидр: 
} у ангидрид А 
СК. дрид и влага воздуха выделяют 
Применяют также НСМ ( : 
: Л жидкий), адсорби : й твер 
т М адо рованный твердыми 
пористыми телами, как инфузорная земля («кизельгур») 2. ы 
постепенно его отдающими в де: ирте: ИН 
а 1 дезинфицируемое помещение («циклон»). 
= А о смешения приоавляют раздражающие слизи- 
сту щества, как хлорпикрин, эфир бромуксусной кислоты 
и др. (циклоны В, С). ее : 
ва цианистый калий (и натрий) представляет собой 
Е позетяй 
белые, ехнический)— чаще серобурые куски, содержащие иногда 
примесь комплексных солей железа [К,Ре(СМ),, К Ее(СХ), или 
4 6, з й СОРИ 


Ма, Ве(СХ),, Ма,Ее(СХ)}. 


Органическим производным синильной кислоты является глю- 
козид амигдалин, распространенный в семенах розоцветных растений, 


‚ преимущественно в горьком миндале, который неоднократно и бывал 


" 


источником отравлений, особенно у детей. Затем в значительно мень- 
ших количествах эмигдалин находится в абрикосовых косточках, 
в косточках вишни, в листьях лавровишии, в листьях Атусда$ 
папа, растущего на Украине (Д. Поляков, Советская ветеринария, 
№4, 59, 1940) ит. д. 

При разложении амигдалина под влиянием фермента эмульсима, 
распространенного в семенах растений, а также фермента бактерий 
и при кипячении с кислотами происходит распадание амигдалина 
с образованием синильной кислоты, бензойного альдегида и двух 
молекул виноградного сахара. 

Такое разложение обусловливает нахождение НСМ и С, Н,СО:Н 
в горькоминдальной воде (Адча этусдаагито атпагагит); ранее НСХ 
находили в горькоминдальном масле (бензойном альдегиде). 

Для открытия отравления этими органическими препаратами по 
открытии НСМ мутный дестиллят извлекают эфиром, взбалтывая 
с ним дестиллят в делительной вороние. По иснарении эфирной вытяя< 
ки на часовом стекле при комнатной температуре остаются светложел- 
тые маслянистые капли бензойного альдегида? с резким горькомин” 
дальным запахом. Оставленные на воздухе капли переходят в кри- 
сталлическую бензойную кислоту воледотвие окисления: 


0 
Сс с.н,—С— ОН. 
| || 
{8 О 
Й “ р. асов( поте т . х В ют 
Бензойную кислоту помещают на час овое стеклышко, покры .. г. 
пругим стеклышком, которое охлаждают куском мокрой ре р ь 
зальной бумаги, и нижнее стекло осторожно нагревают. ри нЕ 
на верхнем стекле получается налет игбльчатых кристаллов (темпе 


ратура плавления 120—124°). 





ное масло готовят из толуола: 
_ан.сно: 
бензойного альдегида. 


1 В настоящее время горькоминдаль 
с.Нь.СН, —> СьНь.СН-С1 


2 Понятно, при достаточном содержании 
45 








При наличии бензойного альдегида 
азотнокислым серебром сохр 
Разложением ами 
кислоты в вишневых и горькоминдальны 


дестиллят по осаждении 
аняет резкий горькоминдальный зап 


ах. 
далина обусловливается нахождение синиль 


ной 
хх ликерах' и водках. 


ПИ С ак т 
В них оольшая часть синильной кислоты находится в виде циан- 


гидрина в равновесии с ней: 


Н Н 

| | 
о = СН, С+Н—С=М 

й 

ОН {0 


Для открытия в таких продуктах синильной кислоты их сначала 
подщелачивают, оставляют на четверть часа, подкисляют и пере- 
гоняют". 

Некоторые виды семян фасоли (РвазеоТаз 1апабаз) содержат глю- 


козид фасеолюнатин®, распадающийся на синильную кислоту, аце- 
` тон и глюкозу: 


Й СН,—С—СН,-+-Н,О — НСМ--СН,—С—СН,-+С,Н,.0, 
АЕ | 

В > [6] 

. ; О.С,Н,.0, СМ 


Глюкозид подобного эже строения находится в семенах льна— 
линамарян. Поэтому льняные жмыхи могут содержать незначитель- 
ные количества НСМ“. 

Повидимому, в зависимости от условий произрастания, коли- 
чество гликозида, дающего при разложении НСМ, может увеличи- 
ваться и обусловливать случаи отравления скота, вскармливаемого 
льняными жмыхами (выжимками семян, получаемых при приготов- 
лении масла). у 

При горении целлулоида образуется синильная кислота”. 

Следы синильной кислоты находятся в табачном дыме‘. - 

‘Синильная кислота сравнительно очень нестойка. Целый ряд 
факторов вызывает ее уничтожение”: 
























т Поскольку они не приготовляются искусственно путем добавления бен- 
зойного альдегида, а иногда и ядовитого нитробензола, что является уже пре- 
©тупным. 

У Обстоятельное изложение количественного (колориметрического) о 
деления находится у У. АшепгИв, Гле Аш памие Чег баЦе, 5 д н 
И’. АшептИ а. Н. Оишайтеуег, Ге Везб типе епеег ВЛаизагешей8' 

_ ащЕ Коогипезсвета \Уеде (впервые опубликованное в руководстве). т. 
| 3 Кофег{зоп №. У’уппе, 75сВг. апа!у+. Свепце, 735, 1905. Отравление 
нами РЬазео]аз Тапа. АЯ 
< С. Диззеге, Свет. 2\., 1, 4348, 1926; . Те тапп, там же; А. 51еИФасйег, 
‚ Обравование НСМ при различных условиях, там же. и 
. в 1900 г. в Лейпциге это вызвало отравление большого ыы а 
` Большой ряд исследований, например, Л. 7. Рошав, Изсвг. Отегвасй. 
4. Мабгапов- апа Сепиззпи еп, 679, 6, 4903. 
Т. СйеЦе, Сохар{ез гепамз 4е 1’Асадеше 4е5 Зе1епсев, 169, 726, 852, 4919. 
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ах. т С=—мМ-: т 
им. Н—С=М-+ЗНОН > Н—С== (ОН), МН, 
Н—С= (ОН), > Н—СО.ОН-+НОН 
н- Н—С0.0Н+ МН, —> Н—СОО.МН.. 
Е. 2. Образование роданида: 
К—СМ-+1$ КСМ. 
. 3. Соединение с веществами, реагирующими как зльдегиды (на- 
пример, простые сахара): 
Н Н 
та | Н—С=М--В—С -> В С—СМ 
№ | 
к О О—Н 
тю- 2" р Были случаи, когда препарат цианистого калия, доставленный 
це- | как орудие замышляемого отравления, оказывался углекислым 
ее | калием, следовательно, имело место покушение с негодными сред- 
р | ствами: 
КСМ-- СО, --Н,О (влага) — КНСО, -- НСМ. 
Свободная синильная кислота или улетучивается, или далее. 
гидролизуется (как приведено выше). 
ие общем же сохран‹ние синильной кислоты в разлагающемся 
а объекте (втутренностях, остатках пищи) зависит от количества ее 
ь и степени гниения (разложения) объекта. 

г Аутенрит! в опытах смешения внутренностей с цианистым калием 
а наблюдал спустя 60 дней сохранение 40°%/ прибавленного количе- 
к отва (в этих случаях само добавление цианистого калия противодей- 
р ствовало гниению, по нашим опытам. А.С.). Есть и другие указания? 
о › На длительность сохранения’ КСМ. В других случаях? наблю- 

> далось более раннее уничтожение синильной кислоты. 
и Открытие синильной кислоты при проефесенональных отравлениях 
_ исх \ 255 Е 
° При применении в производстве цианистых солей (КСМ и МаСМ). 
в вовдухе рабочих помещений может содержаться синильная кислота 
еи- } как продукт действия на ее соли воды (гидролиз), а также действия. 
ре- угольного ангидрида воздуха. 


Для первоначального, ориентировочного испытания на присут- 
_ ствие в воздухе синильной кислоты можно пользоваться бумажками, 
смоченными гваяковой настойкой и раствором ‚‘сернокислой меди 
или щелочным раствором фенолфталина (см. «Предварительные испы- 












ме- ^ тания», стр. 34). 

1 Аи{ептИй, ВемсВе 4ег Пелёзсв. Рвагш. СезеЙзсвай, (20, 432, 4940. 
14 —_ #мМ РР. Слот, Зобти, Ашег. Спош. Вос. 36, 606, 494%; М. Н. ЗоПутап, 
ей. _ Сет. енипя, 29, 350. р. : 
с. _ 3 ВаитегТ, Бевгьмев 4ег дег1сВИсвеп Свепме, 2; АаП.1, 251 и наши наблю- 


о дения (особенно при свободной НСМ). | 
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При основном испытании через смесь едкой щелочи и сернокислой 
оли закиси железа просасывают 100—200 л воздуха при помощи 
эспиратора или пылесоса. 

Для качественного испытания в поглотительные склянки поме- 
щается 5% раствор едкого натра с добавлением нескольких капель 
железного купороса (ЕеЗО,). 

По просасывании воздуха содержимое поглотительных скля- 
нок (каждой отдельно) слабо подкисляют разведенной соляной 
кислотой и наблюдают появление синего осадка или окрашивания 
(берлинской лазури). В случае когда они тотчас же не появляются 
жидкости оставляют на одни-двое суток, и по прошествии их делают 
окончательное заключение (см. реакцию образования берлинской 
лазури, стр. 42). 

Наряду с синильной кислотой во многих производствах (напри- 
мер, в литейных мастерских, в газовом производстве и пр.) обра- 
зуется дициан [аналог галогенов—(С№),]. При действии щелочей 
он переходит в цианистую и циановокислую соль: 


(С№,--НО—М —> №СМ--М=6С— ОН. 
НСМО + М№аОН = Н—О—Н-- №С№. 


Образование из дициана цианида обусловливает для него вее 
сакции, какие мы рассмотрели для синильной кислоты. 
я 


Количественное (колориметрическое ) определение. синильной кислоты 
пра профессиональных отравлениях 


Определение НСМ в воздухе пикратным 
способом" ` 


Этот метод основан на том, что вслабо щелочном растворе никрата 
при наличии цианистого водорода образуется соль изопурпуровой 


кислоты красного цвета. 
Реактивы. 1. Насыщенный на холоду раствор пикриновой ки- 


слоты. 
2.5% раствор Ма.СО, (пля поглощения НСЮ. 

3. Стандартный раствор КСМ или МаСМ, содержащий 0,04 мг 
НСМ в 4 см? (раствор нужно титровать по Шилову— «Количествен- 
ный анализ», стр. 444—145 или по Тредвеллу стр. 183, 1931 г.). 

Забор проб. В три поглотителя Петри или поглотителя Инсти- 
тута им. Обуха (см. стр. 265) наливают по 10 см? 5% раствора Ма,СО.. 
Пропускают исследуемый воздух со скоростью 30 л в час. 

° Анализ. Из каждого поглотителя берут по 5 см? пробного раствора 
в отдельные пробирки. Одновременно в колориметрические пробирки 
’ равливают стандартный раствор в количествах от 0,2 ем? (соответ- 
ствует 0,002 мг) до 1 см? (0,04 мг) с интервалом в 0,4 ем, добавляя 
в каждую пробирку до объема 5 см? поглотительный раствор, Т.е. 
-5% Ма.СО, . Затем в стандарт и пробы прибавляют по 1 см? насыщен- 
ного на холоду раствора пикриновой кислоты. Ставят на 5 минут 





5. , 
Описание определения принадлежит М. 'Нифонтовой. 
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| на водяную баню при температуре 70—80° и. 
5+ риметрируют. Этой реакции мешают > к охлаждения коло- 
° вызывают красное окрашивание, п обо НС которые 
Определение РОМ Ее 
способом? °^” родановым 

















Метод. основан на п 


ереведении д: : 
Реактивы: 1. Пог цианида в роданид. 


лотительный раствор для НСМ—50/ 


т 5% раствора 
Зы 2. Стандартный С : 
НСМ в 1 ыы мы раствор КСМ или МаСМ с содержанием 0,01 мг 


(6) 
то мы Для получения тетратионата сме- 
онного иода вы ее Е эквивалентным количеством 
аа , р в незначительном изоытке; смесь 
й а мальным количеством воды до получения сиропо- 
’ Образного раствора, из которого тетратионат осаждают этиловым 
'’ спиртом, взятым в количестве, в несколько раз превышающем объем 
раствора; осадок отсасывают и промывают на фильтре спиртом; из 
него приготовляют 1% водный раствор тетратионата. 
4. 10% водный аммиак. 
| 5. 4 п раствор азотной кислоты. 
6. п раствор хлорного железа (ЕеС,). 
Забор проб. В три газовых поглотителя с 40 смз 5% раствора 
‚ Ма,СО, пропускают исследуемый воздух со скоростью 30 л в час 
(не больше!). 
Анализ. К 5 см? пробного раствора, взятого из каждого погло- 
тителя отдельно, прибавляют но 1 смз 1% раствора тетратионата, 
' 5 капель 10% МН.ОН и смесь выдерживают 5 минут на’ водяной 
бане при 50—55°. По остывании прибавляют 2 смз 4п раствора НМО, 
и 5 капель п раствора ЕеС1,. Через 5 минут колориметрируют, срав- 
нивая пробы со стандартной шкалой, приготовленной совершенно 
одинаково и одновременно с пробами. Присутствие ацетатов, суль- 


фитов, нитритов мешает определению. 





НИТРОБЕНЗОЛ (6 Н, . №0.) 
Реакции и общий ход открытия 


_ Резкий горькоминдальный запах перегона при отсутствии м 
ной кислоты и бензойного альдегида характерен для бое” *— 5 
При больших количествах его на дне приемника замечаются 


ея капли. 
°— лые маслянистые светложелтые . 
ко Открытие нитробензола основано на переведении его в дини 


Я [С,Н.МО,--НМО,—С,Н, (№0,), +Н,О] пили в анимин 
(С.Н, мо, =6Н->СН.МН,--2Н,0). 

— Для этого нитробензол извлекают, вз 
ром в делительной воронке. 
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- .Гв. 5, стр. 34, 1935. 
= . С., Журнал общей химии, т. 1, Е 
к. определения принадлежит М. Нифонтовой. 
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Нужно брать эфир небольшими порциями (по 5—40 см) при 26—50 сме 
дестиллята и производить извлечение, многократно перевертывая воронку 
(взяв рукой за пробку и открывая по временам кран, при перевернутой воронке 
для выпускания пара), а не встряхивая содержимое, что может вести к обраво- 
ванию трудно разделимой эмульсии (вследствие раздробления эфира на мель- 
чайшие капли). 


Эфирные вытяжки, слитые вместе, промытые весьма малым коли- 
чеством воды, профильтровывают через сухой фильтр и испаряют 
во взвешенной стеклянной или фарфоровой чашечке при комнатной 
температуре. При наличии нитробензола остаются маслянистые 
желтоватые капли с сильным горькоминдальным запахом1. Взве- 
шивание чашечки дает возможность судить о приблизительном коли- 
честве нитробензола. 


Переведение в динитробензол 


Остаток в чашечке смывают в пробирку при помощи нитрующей 
смеси (10% раствор сухого нитрата аммония в серной кислоте 
удельного веса не менее 1,84). После стояния в течение двух часов 
нитрующую смесь выливают в пятикратное количество воды. Полу- 
ченную жидкость нейтрализуют водным аммиаком и извлекают 
эфиром. Эфирную вытяжку испаряют при комнатной температуре. 
Остаток растворяют в 5—10 смз ацетона и добавляют 2—4 капли 
5% раствора едкого натра: появляется фиолетовое окрашивание, 


при малых количествах нитробензола—спустя некоторое время 
(10—20 минут). 


Переведение в анилин 


Для переведения в анилин остаток из чашечки смывают спиртом 
в колбочку или пробирку, прибавляют концентрированной соляной 
кислоты и цинка. (удобнее—в виде цинковой пыли). и оставляют до 
уничтоэкения запаха нитробензола. 

Жидкость осторожно при охлаждении подщелачивают едким нат- 
ром и извлекают эфиром?. Эфир испаряют при комнатной темпе- 
ратуре. Остаток—маслянистые капли с запахом анилина— раство- 
ряют в нескольких кубических сантиметрах воды?, при малом коли- 
честве остатка—в нескольких каплях, и производят реакции на ани- 
лин. Предварительно эти реакции проделывают с первоначальным 
дестиллятом, чтобы судить, что анилин образовался из нитробен- 
зола, а не содержался в исследуемом объекте. 


Реакция анилина : 


1. К испытуемому раствору прибавляют одну, две и т. д. капель 
свежеприготовленного (профильтрованного) раствора хлорной (бе- 
лильной) извести: появляется фиолетово-красное окрашивание, 





* Капли могут быть представлены в запаянной трубочке, как доказатель- 
ство—сограв ЧеНси. РУ 4 


2 Щелочные жидкости особ 
(см, выше предосторожности). 


ри больших количествах анилина получается эмульсия (анилин мало 
растворим в воде). ее) У ( 


енно легко’ образуют с эфиром эмульсии 
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пореходящее в грязнокрасное. Такое о 
и сразу при малых количествах в 
твах анилина. При взб: 
ее к 5 " взбалтывание 
эфиром, извлекающим красное вещество. > ас ше 
мает сине-фиолетовое или синее окрашивание. О О 
: ё Е . Окрашивае бу- 
словливаются продуктами окисления анилина о 
2. К капле анилина или его раствору прибавия т 
ь : ее ь у авляют разведенной 
серной КО, и несколько капель раствора О 
калия (К,Сг,О.): постененно наступает почернение (образование 


«анилиновой черной» краски), иногда с зел 


о леным или синим оттенком. 
3. К раствору анилина прибавляют бромной воды (насыщенного 


раствора брома в воде): появляется белый осадок триброманилина\: 
\ . 
С,Н,„МН, + ЗВ», — С,Н,Вг,.МН, --ЗНВт. 
| 
4. К прозрачному раствору анилина прибавляют формалина. 


Спустя некоторое время ноявляется белая муть или осадок полимера 
продукта конденсации анилина и формальдегида: 


крашивание может наступить 


Н 
С н.Ж ,+0- Св, - СН, Ме СН,-ЕН,О 


пС.Н,.М= СН, > (СН,М= СВ.) 


5. Лучинка соснового дерева, смоченная соляной кислотой, 
принимает от анилина окелтое окрашивание?. 


Источники отравлений и токеикологическое значение 


Нитробензол находит ‘применение для замены более дорогого 
горькоминдального масла (бензойного альдегида), что может явиться 
источником отравлений?. Алкогольный раствор нитробензола («эссен- 
ция») часто применяется на мыловаренных заводах, при приготовле- 
нии аппретуры для обуви. Бывали случаи, что эта эссенция Выпи- 
валась (часто с денатурированным спиртом) ‚ что вело к смертельным 
отравлениям. 

При значительной ядовитости нитро 
являются индиферентными для людей, что особенно важно при 
широком применении нитробензола и его гомологов в красочной 
промышленности. 

При отравлениях нитробензол исч 
восстанавливаясь  сероводородом, 


С.Н, МО, ЗН,3 =2Н,0 + 38-Е Н.Н, 


бензола его пары также не 


езает в трупе спустя дней десять, 
образующимея при гниении: 


Ход отерытия нитробензола в пищевых и вкусовых продуктах 


коминдальным запахом 


Настойки, ликеры и пр. горь 
Е : о соединенной с холодиль- 


подвергают перегонке из колбы Вюрца, 
действии брома на фенолы, стр. 57. 


2 @р реакцию на лигнин © анилином и кислотой в растительной гистологии. 
. ‹ах вызвать при его 
з Были случаи отравлений нитробензолом при попытк р 


помощи аборт {Рваги. Йепцга]ваНе, 54, 871). 





1 Ср. образование осадка при 
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ником. Дестиллят разводят водой (приблизительно до концентра- 
ции 10—15% спирта), извлекают эфиром и поступают, как описано 
в общем ходе открытия нитробензола. 

При исследовании конфет и иных твердых продуктов с горько- 
миндальным запахом их берут в количестве 200—500 г, измель- 
чают, смешивают с водой (до густоты кашицы), помещают в колбу 
и подвергают перегонке с водяным паром. Перегон извлекают эфиром 
и поступают, как описано в общем ходе открытия. Для количествен- 
ного определения, где это возможно, нитробензол взвешивают, 
Чаще его переводят в анилин и определяют последний титрованием 
бромом, как это описано ниже при феноле (стр. 57), или переводят 
в динитробензол (см. ниже). 


Открытие нитробензола при профессиональных отравлениях 


На присутствие нитробензола указывает его характерный горь- 


коминдальный запах. 


Определение паров нитробензола в воздухе 






Метод основан на нитровании нитробензола 
до динитробензола?, который в растворах аце- 
тона или бутанона со щелочью дает характер- 

ную фиолетовую окраску. 


Аппаратура 


и: Газовые поглотители типа Полежаева 
(рис. 4). 
2. Колбы Эрленмейера емкостью в 400— 
150 смз с притертыми пробками. 

3. Аспиратор. ы 

4. Штатив с колориметрическими пробир- 
ками, 

5. Делительная воронка. 

6. Бюретка Банга или Шилова на 2 см? с де- 
лениями на 0,04 смз. 

7. Бюретки на 25см? с делениями на 0,4 смз. 


ф- вым 


Реактивы 


1. Поглотительный раствор — нитросмесь: 
20 г сухого (высушенного при температуре не 
Рис. 4. Поглотитель Выше 80°) азотнокислого аммония растворяют 
дия паров нитробен- при охлаждении и взбалтывании в 100 смз кон- 
вола и бензола. центрированной серной кислоты (удельного ве- 

са 1,84). 
2. Стандартный раствор нитробензола в поглотительном раство- 


ре——нитросмеси с содержанием 0,1 мг нитробензола в 4 смз, 
3. Эфир этиловый. 








я Описание принадлежит М. Быховской. 
А. В. Степанов, Журнал прикладной химии, Г, 195, 1924. 
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&. Аммиак 25% или раствор ед 


рько. м 5 ны : ДКоГо натра 40 ; 400. 
Н 10-_ | 5. 10% водный или спиртовый Ор в | 
мель- | ых углекислого Ка" кали, свободный 
в: | . Ацетон или бутанон (этилметилкетон) 
ь ром | м: Нейтрализованная нитросмесь: 1 часть нитросмеси--3 
вен- ’ _ воды нейтрализуют концентрированным аммиако - С Я На 
ват 1 реакции по лакмусу. м\ м до слабощелочной 
=. Г о еь стандартного раствора нит- 
дят Иа в ота. мерную колбу с притертой пробкой емкостью 
в 50 смз вливают 5 смз 


нитросмеси; колбу взвешивак 

ы ыы от на анали- 

] | не туда же добавляют 0,1 смз нитробензола (жела- 

нх р тельно брать нитробензол с того производства, где будет производить- 
ся определение; если он очень загрязнен, то его нужно перегнать) 


горь- 1 и колбу снова взвешивают; разность результата двух взвешиваний— 
_` навеска нитробензола. Раствор взбалтывают в течение часа для полу- 
ет чения динитробензола и доводят нитросмесью до метки. Из получен- 
_ ного раствора соответственным разбавлением готовят раствор, 4 смз 

зола которого содержит 0,1 мг нитробензола. 
аце- Забор пробы воздуха. Воздух протягивают при помощи аспирато- 
‹тер- ра через два последовательно соединенных газовых поглотителя. 


В каждый поглотитель наливают 2 смз поглотительного раствора, 
Скорость протягивания воздуха—10—15 л в час. 
'Определение слагается из следующих моментов: 1) нейтрали- 


аева ° зация, 2) экстрагирование, 3) колориметрирование. 
} Нейтрализация. Раствор из обоих поглотителей выливают в кол- 
00— бы Эрленмейера с 4 смз дестиллированной воды (колбы ставят в снег 


или в толченый лед), каждый поглотитель дважды ополаскивают 
| 2 смз воды, сливаемыми в ту же колбу, затем добавляют около 13 смз 
бир- | водного аммиака. ме 
Экстрагирование. Экстрагирование динитробензола из нейтра 
зованного раствора можно производить эфиром или бутаноном, 
чувствительность метода при экстрагировании бутаноном же 
чем при работе с эфиром; кроме того, при экстрагировании ь У АВ 
ном определение производится в этом же растворе, что упрощ 
боту. ; 
ва Е робоное эфиром. Для экстрагирования в: 
трализованного раствора переносят в делительную воронку ег 
кают 10 смз эфира; эфирную вытяжку выливают через ор а ы гр 
в колориметрическую пробирку, фильтр промывают не р Я 
пличеством эфира, сливаемым в ту же пробирку, после че р 


е й бане. 
паряют на подогретой до 30° водяно р 
7 Колориметрирование. Остаток в пробирках рода Г. ы о из) 
ацетона, к раствору прибавляют из бюретки 2 капли - __ = 
кали. Во время прибавления капель КОН пробирки д 


тельно взбалтываться. - 
Прибавления щелочи в пробы производятся одновременно с при 


м ее в стандартную шкалу. | 
| еы  _риеотовление стандартной шкалы. В ряд колб Эрленмейера 


с притертыми пробками емкостью 100—150 сме из бюретки Банга 
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или Шилова наливают 0,1—0,2—0,3—0,4—0,5 смз раствора нитро- 








бензола и объем жидкости доводят нитросмесью до 4 смз. Колбы ста- 5 
вят в снег или в толченый лед и подвергают точно такой же обработ- вы е 
ке, как и пробы, т. е. жидкость разводят 42 смз воды, нейтрализуют 1 р 
аммиаком, экстрагируют 10 смз эфира. Эфир испаряют, осадок раство- й яч 
ряют в 5 см? ацетона и прибавляют при тщательном взбалтывании сы 






по 2 капли 10%, едкого кали. Колориметрирование производят через 
20—25 минут. Если окраска в пробах интенсивнее, чем в последней 
пробирке шкалы, то при разведении пробы ацетоном определяют ве 
приблизительную концентрацию. Из оставшейся запасной части ней- 
трализованной пробы берут определенное количество раствора (ори- 










































к жить 
ентируясь по приблизительной концентрации), доводят нейтрализо- Доще" 
ванной нитросмесью до первоначального объема и подвергают такой котор. 
же обработке, как выше описано. _  анили 

Чувствительность — 0,008 мг нитробензола в объеме 5 смз. ч 

При экстрагировании бутаноном нейтрализация может произво- о 
диться и 40% раствором едкого натра, но до прибавления бутанона у Ме 
раствор нужно нагреть на водяной бане до 25—30° во избежание кри- _—  анили 
сталлизации. Точно так же, как и при работе с эфиром, для анализа Г Ре 
` берут половину нейтрализованной пробы и извлекают 10 смз бутано- кисло! 
на, вытяжку выливают через сухой фильтр в колориметрические во: 
пробирки, куда прибавляют из бюретки 0,5 смз спиртового едкого содер» 

кали. Во время прибавления щелочи пробирки должны взбалтываться. 3. 
Прибавление щелочи производится одновременно с прибавлением ее р 4. т 
в стандартную шкалу. Стандартная шкала готовится так же, как и при $ 5: 
работе с эфиром, только извлечение производится бутаноном в этом Пр 
же растворе. буспр 
Если окраски в пробах интенсивнее, чем в пробирках шкалы, то поступают, ного р 
как описано выше при работе с эфиром. добавл 
Чувствительность—0,005 мг нитробензола в объеме 5 смз. итиваю 
Бензол, толуол и ксилол дают ту же самую реакцию; окраски, получаемые т г 
при толуоле и ксилоле, различны. ее 
№ ченног 

АНИЛИН _  раство 

(С,Н,МН, Пр 
г вят об] 
| Реакция и общий ход открытия {растир 
См. «Нитробензол», стр. 49. трате о‹ 
полн 
Источники отравлений и токеикологическое значение а 
Умышленных отравлений анилином (и его солями) у нае не наблю- в колб; 
далось. Зато случайные и профессиональные отравления происходят, кислот! 
быть может, чаще, чем до сих пор принималось*. Заводы но приготов-. натрия 
АА та. 1 

* В «техническом» анилине находятся и его гомологи—толуидины (главным ха 
СН, хлора. 
ного х 

образом орто- и пара-СьНа ). Они «ядовитее» анилина и дают сходные реакции. - 

Мн, 1 Со 





: - 30 
* У. Ватроивек, @ечерЬШове УстрИбипцеп, 140, 1941. Леман, Краткий р 


учебник рабочей и профессиональной гигиены, 269, 1993. 
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парами (и следами со 
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Открытие 
р анилина при профессиональных отравлениях 


’ Для открытия у 
ры НЯ я воздухе рабочих помещений могут слу- 
т дерева, смоченные с Й 
ры ; оляной кислотой. 
Доще развешивают в разных местах и наблюдают пожелтение 
з 


которое дает возможность судить 8 
ой уд о степени распространения паров 








Определение паров анилина в воздухе? 





° Метод основан на образовании индофенола при вззимодействии 
анилина с гипохлоритом и фенолом. 

Реактивы: 1. Поглотительный раствор п/10 серная или соляная 
кислота. 
| 2. Стандартный раствор анилина в поглотительном растворе с 
| содержанием: А. 0,1 мг анилина в 1 см? иБ. 0,01 мг анилина в 1 см. 
3. Гипохлорит натрия. 

4.010 раствор едкого натра или кали. 

| 5. 3% раствор свежеперегнанного фенола в воде. 

ь Приготовление стандартных растворов анилина. В мерную кол- 
й бу с притертой пробкой емкостью в 50 смз вливают 10 смз поглотитель- 
ного раствора и колбу взвешивают на аналитических весах; туда ке 
добавляют 0,1 смз. свежеперегнанного анилина и колбу снова взве- 
шивают. Разница взвешиваний дает навеску анилина. Раствор взбал- 
тывают и доводят поглотительным раствором до метки. Из полу- 
ченного раствора соответотвенным разбавлением поглотительным 
раствором готовят растворы А иБ. 

Приготовление гипотлорита натрия. Гипохлорит натрия гото- 
вят обработкой 20 г хлорной извести 100 смз дестиллированной воды 
{растирают в ступке для лучшего растворения), паи и ии 
трате осаждают кальций 20°, раствором соды (приблизительно 


до полного осаждения кальция. Затем раствор фильтруют и опре 
в нем активного хлора. Дляэтого 


еляют иодометрически содержание 
. колбу Эрленмейера с притертой пробкой вносят 10 смз 10% серной 
кислоты, 10 смз 10% иодистого калия и 5 см? раствора гипохлорита 


г п/40 раствором гипосуль- 
натрия; выделившийся иод оттитровываю /40р р у 


фита. 1 см? п] 10 раствора гипосульфита соответствует 3,5 <. активного 
хлора Полученный раствор разбавляют до содержания 1% актив 


ного хлора. 


























давая свободный анилин: 


о гидролизуются 
а легко гидролиую ТС Г овской. 


1 илин: 
Соли ан ения принадлежи 


_ 2 Описание определ 










































Забор пробы воздуха. Воздух протягивают через три последователь: 
но соединенных газовых поглотителя при помощи аспиратора. В пер. 
вый наливают 15 смз, во второй и третий по 10 смз поглотительного 
раствора. Скорость протягивания воздуха 30—40 л в час. 

Определение. 5 см3 раствора из каждого поглотителя выливают в ко- 
лориметрические пробирки и нейтрализуют прибавлением п/40 
раствора щелочи; количество прибавляемой щелочи устанавливается 
предварительным титрованием 5 см? поглотительного раствора. Од- 
новременно готовится стандартная шкала с содержанием 0,001— 
0,01 мг анилина с интервалом в 0,001 мг или 0,01—0,05 мг с интерва- 
лом в 0,01 мг, в зависимости от концентрации в пробах (качественная 
проба); объем жидкости доводят до 5 смз поглотительным раствором 
и такие пробы нейтрализуют щелочью. После нейтрализации все про- 
бирки шкалы и пробы хорошо взбалтывают и одновременно во все про- 
бирки прибавляют по 0,5 см3 гипохлорита натрия и 1 смз 3% раствора 
фенола. 

Колориметрирование производят при концентрациях 0,004— 
0,01 мг через 1 час, при концентрациях 0,01—0,05 мг через 30 минут. 

Поглощение должно происходить главным образом в первом по- 
глотителе. 

Расчет. Количество анилина в 5 см3 испытуемой пробы перечисля- 

ют на объем жидкости во всем поглотителе, т. е. для первого погло- 
тителя на 15 смз, для второго и третьего— на 10 смз. Результаты скла- 
дывают и сумму делят на количество протянутых литров воздуха. 
Получают содержание анилина в 1 л воздуха. Чувствительность ме- 
тода—0.001 мг в объеме 10 смз. 
_ Вещества, мешающие определению. Парафенилендиамин и ам- 
миак в концентрациях 0,5 мг в объеме 10 смз мешают определению, 
давая окрашивание с гипохлоритом и фенолом. Параанизидин дает 
реакцию при той же концентрации, как и анилин. 


оДнНоАТОмнНыЕ ФЕНОЛЫ 
КАРБОЛОВАЯ КИСЛОТА (С. Н,ОН) 


Реакции и общий ход открытия 


При больших количествах фенола, при насыщении им дестиллята 
не только ощущается характерный запах карболовой кислоты, но 
и заметна молочновидная муть (карболовая кислота растворима 
1:20) и даже бесцветные или красноватые капли, растворяющиеся 
отедкого натра: С,Н,ОН--МаОН > Н,О-+-С,Н,ОМа—фенолят, образо- 
вание которого при действии МаОН свидетельствует о кислотном ха- 
рактере фенола (реакция растворов фенола на лакмус нейтральна). 

этом случае с дестиллятом и проделывают нижеприведенные 
_ реакции. 

Чаще при малых количествах фенола, когда нет вышеуказанных 
признаков (самое большее—запах), нейтрализовав летучие кислоты 
углекислым натрием (фенолы не реагируют с углекислыми щелоча- 
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ми), производят извлечение эфиром (см. стр. 50)1. Эфирну 
ку испаряют при комнатной температуре. Остаток Е виде т еее: 
_ капель с резким запахом карболовой кислоты растворяют ны 
малом количестве воды—2—4 смз; при большом в Е, 
понятно, берется и большее количество воды. С Вот ть 
ваются следующие реакции. раствором проделы- 
м. 1. К раствору прибавляют бромной воды 
На брома): появляется белый осадок или м 
| терные кристаллы под микроскопом)?. 


(насыщенного раствора 
уть трибромфенола (харак- 


С,Н,ОН + ЗВг, —> С.Н,.Вг,.ОН--ЗНВг. 


Реакция чрезвычайно чувствительна: этим ограничивается ее: 
судебнохимическое значение вследствие того, что некоторое количе- 
ство фенолов образуется в кишечнике из белка под влиянием бакте- 
рий, а главным образом при гниении трупа“. 

Далее осадок трехбромпроизводного дают салициловая кислота? 


О ® 

‚ `\со, 
’® ция образования трибромфенола имеет большое значение для дока- 
° зательства отсутствия фенолов, `при ее отрицательном результате. 
[ 2. К насыщенному раствору по каплям (1—2 капли) прибавляют 
’ свеожеприготовленный“, разведенный (5%) раствор хлорного железа 
’ (ЕС)): появляется синее или сине-фиолетовое окрашивание, 


В и анилин (см. выще реакции анилина). Поэтому реак- 





1 Извлечение имеет целью не только повышение концентрации, но и осво- 
о бождение от кислот (особенно от молочной кислоты)и винного спирта, мешаю- 
| щих нижеприведенной реакции с хлорным железом. 
* При микроскопическом исследовании сравнивают с препаратом, полу- 
| ченным из приготовленного разведенного раствора карболовой кислоты. 

з При болымом избытке брома бромирование идет дальше с переходом 
энольной формы фенола (такой переход часто наблюдается при реакциях фенолов) 
в кетоформу (производное дигидробензола): 















| н в Н В Н В 

9 | $ 4 ча < Вг с = с 

Г = ес меаа с с=о 
| Вг— < а 2% —он > в: 7с< ея 7 вы 24 < я с 
1.1, вы ны 


Еще при концентрации 1:50 000 при продолжительном стоянии выде- 
ляется микрокристаллический осадок. 

Е Феня "ОВ равзьноя из аминокислоты тирозина (НО . Сива: 
_. СН(МН.)СО . ОН), входящей в строение белковых тел. В бензольном м 
боковая цепь (—СН», . СН(МН.)СО . ОН) окисляется, превращается в кар г 
° ксил; последний под влиянием фермента ие абв чето разлагает 

нол (НО. С.Н, . СО. ОН - (0+ - «В). 

и ; т и ен В 6 о ткрытия, при подщелачивании перегона саааа 
натрием салициловая кислота, переходя в соль, не извлекается эфир ы ЗыдЕ 
ей 8 Хлорное железо, как все соли тяжелых металлов, подвергается в тмьре 
_  Тидролизу [ЕеСь-ЕНОН = Еесъ(ОН)+НСИ, причем основная соль 


{ ии). Гидролиз возра- 
коллоидального раствора (и даже суспенз: 
о ии м Я наблюдения нашей лаборатории, старые 


о не давать реакции с фенолами (действие кислоты} 
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Окрашивание исчезает от кислот, избытка воды и винного спирт 
р ы рта. 
Последнее отличает карболовую кислоту от салициловой кислоты 


ОН 
‘сн, < ), дающей ту же фенольную реакцию и летучей с водя- 
Со,Н 
ным паром (для отличия фильтрат перед извлечением эфиром нейтрали- 
зуют углекислым натрием, переводящим салициловую кислоту в соль, 
не извлекаемую эфиром: 


„он он 
Ко +№,.с0, > 2с.н.С +Н,0+-С0,. 
со,Н `\со,ма 


























= ЗВУЗИОГРА. 


С.Н 
























Реакция с хлорным железом для фенолов менее чувствительна 
(1:1 000), чем реакция с бромом, но это придает ей «судебнохимиче- 
<кое) значение, так как количества фенолов, образующиеся в трупе, 
вследствие гниения, не достигают указанной концентрации. 


Количественное определение 


Для количественного определения перегонку производят до тех 


е пор, пока качественные реакции не покажут отсутствие фенола. `монос 
Ц | 1. При достаточном количестве фенола (о чем можно судить по ВН 
т качественным реакциям) может быть произведено весовое определе- ` постун; 
ние. : дать по 

К дестилляту (или определенной части его) прибавляют бромной _ При 

воды до не исчезающего желтого окрашивания (избегая большого из- _ феноло: 


бытка брома). Осадок отфильтровывают через взвешенный тигель Гу- 
ча' (см. учебник количественного анализа), промывают водой 
и сушат до постоянного веса в вакууме (или при 90° в сущшильном 
шкафу). 

Количество трибромфенола, умноженное на 0,2839, равно коли- 
честву фенола?. Количества фенолов, образующихся при гниении при 
сравнительно больших количествах находимого-фенола, составляют 
ничтожную его часть и не оказывают большого влияния на получа- 
емые результатыз. 

2. При малых количествах фенола возможно лишь объемное оп- 
ределение*. Для этого дестиллят подвергают очистке: подщелачивают 
двууглекислой содой и извлекают эфиром. Эфир испаряют, остаток 


т В настоящее время появились фарфоровые тигли с пористым дном для 
_ фильтрования, уже без асбеста. 

* При этом образуется малое количество фенолтетрабромида (СН. Виа . 0}, 
но, принимая во внимание условность всего определения фенола, с этой ошибкой 
Ве считаться. ф снв о 6 } < 

№" определении фенола в виде > ВГ, трибромфенолбромида} см. 
__ И, АшелРИ а. Вт. Веий@, Атев. м, РВаги., 218, м т ыы У. Ашеп- 
"Ир, Те Амёбшамис 4ег СЁЧе, 5 Ацй., 46, '1923' 


< Н.. ВесКиг!з, Атсв. дег Рвагт., 561, 254, 1886, 7. Е. Коррезевааг, Ивобг. | 
_ Апа\уф, Свеш., 45, 232, 1876. =. НЕЕ а 


Е: 













И ) а. ованной воде и к жидко 
_ ной ее Части) приоавляют разведенной бром оти (или определен- 


жаниел иной во у 
ным содер ем брома (определение см. ниже) до Ор 
окраши- 


| _вания 
- С,Н,ОН-3 Вь, — С.Н, -Вг,-ОН-+3 НВг. 


Спустя четверть часа приб 

В з 
йся бром вытесняет ет ОК т о мен: = 
`ь а ь 
ли п/100 раствором серноватистокислого н ть 
Вместо свобо а 
| дного брома берется иногда смесь б 
' (БКВ:--КВГО,), выделяющая бром при подкислении? и. 
( том» (без добавления дестиллята) устанавливается титр 6 мя” нае 
_а также подкисленной смеси бромид-бромата. — ыы 








































им 
9% 


°—  Иеточники отравлений и токсикологическое значение 







Карболовая кислота довольно часто фигурирует в качестве яда: тут 
иозмоотравления, и неумышленные отравления вследствие смешения 
с другими веществами‘. Вдыхание паров карболовой кислоты в ря- 
де случаев вело к отравлениям*. Быть может, еще не учтены все воз- 
можности профессиональных отравлений“. 

— Широкое применение фенолов в производстве пластических масс, 
поступление фенолов в воздух при недостаточной вентиляции могут 
дать повод к промышленным отравлениям. 

^ При медленном ходе отравления организм борется с введенным 
`фенолом, выводя его с мочой в виде соли сернокислого эфира 













вследствие избытка брома при титровании, три- 
абромкетодигидробензол) при добавлении КЗ(Н4) 





- 1 Могущий образоваться, 
бромфенолбромид (точнее;_тетр 
переходит в трибромфенол: 


Вг СН=СВг 
а “оон —> СН.ВьОН + НВг-+ 







КВги п/100 раствор КВгО, (навески прибли- 
ется по подкислении (выделении брома): 
на 50 смз смеси бромид-бромата (бромистого и бромноватокислого калия) ри 
_— 95 смз40% серной кислоты и оставляют на четверть часа (в склянке или колбе 
_с притертой пробкой). 
с ах р бромной воды устанавливают, в к ое 
ве (в склянке с притертой пробкой) ый % ре ра тыр ке о 
4 ившийся иод серноватист м 
и Я я Я рат расилывшаяся от небольшого сое воды 
| : ота (Ас1@лта сагройсата Зааегасита) —обыкновенно имее крас- 
г р ееновая пет больницах при поспешности 


: огда в 
ствие окисления), что ин о 
ный цвет (вслед: сонала вело к’ смешениям с клюквенным питьем. 


т : Тохко10е1е, 2 АйП., 313, 1924. 
Е птрась @ег свепизсвет се, 

и 9 на учебник профессиональной гигиены, 272, 1923 (‹...Фенол 
то ыы а ово читать фабричным ядом, хотя...» и т. Д.). 





) 2 Приготовляют 6 п/100 раствор 
°—  вительные). Титр смеси устанавлива: 
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(С,Н,.30,К)! ‚что при последующей затем смерти может повести к ненз- 
хождению фенола*. С другой стороны, карболовая кислота и главным 
образом ее гомолог пара-крезол (СН,.С,Н.ОН) образуются в большем 
или меньшем количестве при жизни вследствие гниения (под влия- 
| нием бактерий) в кишечнике белковых тел (соли сернокислых эфиров 
фенолов—в моче). Еще в большей степени это гниение идет в трупе. 
Все это обусловливает невозможность применения для открытия 
фенолов особенно чуствительных реактивов. Например, миллонов 
. реактив (раствор в азотной кислоте азотнокислой закиси. и окиси 
ртути) при чувствительности 41: 100 000 дает красное окрашивание 
(особенно при нагревании) уже с фенолами организма (а также с бел- 
ками вследствие нахождения в них группы иирозина). 
Реакция с бромной водой также большей частью открывает 
и «естественные» фенолы, и только менее чувствительная реакция 
(1:4 000) с хлорным железом может служить доказатель- 
ством в токсикологическом анализе. 


Здесь может иметь место открытие фенола в моче? и в воздухе ра- 
бочих помещений. 

Открытие в моче. При отравлении карболовой кислотой моча 
имеет темнозеленый цвет *. Такая моча почти не содержит сульфат- 





" 
Я 
: : Открытие фенола при профессиональных отравлениях 


:: . 1 Затем фенол выделяется с мочой в виде парного соединения с глюкуроно- 
ы вой кислотой (моча обладает левым вращением плоскости поляризации света 
и не восстанавливает гидрата окиси меди; ср. Е. Е. Мга, 49-СИчкчгой Зааге 
м04 1те РаагНИпре; @ёта Йештр!6п, КоШепвуага{е, 1073 и таблица, стр. 1078). 

- Далее карболовая кислота окисляется организмом в двухатомные фенолы 
[С«Н«(ОН). орто- и пара]. Один из них—гидрохинон, окисляясь отчасти в хинон, 
дает с последним молекулярное сочетание—хингидрон, зобусловливающий темно- 
зеленую окраску мочи отравленного карболовой кислотой: 


нн нн 
СН =сН @=С С=сС 
Усон > но=еС^- За-он 0560 = 
> те №667 В. 
«НН нн 
2х С«Н(ОН)» + С, НО» — СьН(ОН);- Св НО, 
гидрохинон хинон хингидрон 
(темнозеленый) 


* Неопубликованные данные нашей лаборатории. С. Вагаз (Свет. 2-Ъе1. 
П, 2842, 1935, Башни. уоп Уегелиез еп, Вт. 5, АЪ+. А. 5. 139) приводит 
случай смертельного отравления фенолом: женщина приняла 10 смз концентри- 
рованного раствора фенола, смерть наступила через 36 часов. При исследовании 
г внутренностей из трупа не найдено фенола. 

3 Понятно, что фенол можно открыть в моче и при другого рода отравлениях. 
_ & Темнозеленый цвет обусловливается хингидроном, представляющим моле- 
кулярное соединение гидрохинона с хиноном [СН.(ОН)». СьН.О.; см. сноску* 
на этой странице], продуктом окисления гидрохинона. Сам гидрохинон является 

продуктом гидроксилирования (окисления) карболовой кислоты. 
ожно провести аналогию между окрашиваниём хингидрона, продукта 


_ неполного окисления гидрохинона, и зеленой окрас ь 
2 х кой отчасти окислившегося 
гидрата закиси железа [Ре(ОН),]. С. ь 
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`понов (50,), давая лишь незначительный ЕЕ 







































у кехеной док от хлористого б 
ти к нена_ при подкиолении уксусной кислотой. Дальнейшее оби а 
‘Главным мочи (по добавлении хлористого бария). с солннба ви р и 
к . > С ыы 207 йо й ЗБЕ 
ольшем вает чрезвычайно обильный осадок сернокислого бария * т. 
Тод влия. } Для открытия с вободной карболовой кислоты мочу слабо 
4] ’ подкисляют уксусной кислотой? о ея уе 
Иров т „кислотой и подвергают перегонке с водяным 
гв труне. Паром. Дестиллят нейтрализуют углекислым натрием, извлекают 
открытия о поступая ‘далее, как описано при общем Е АИ 
ичественн ` : ре > 
миллонов ол иное определениев дестилляте производится, как выше 
-и окиси “описано (стр. 58). 
врытие карб й КИС | 
ашивание ие а о в воздухе. При помощи аспиратора 
жес бел = ИШ 10°/ росасывают —200 л воздуха через промывные 
‚ Оклянки © ——/ раствором едкого натра. По окончании пропускания 
ткрывает _ содержимое склянок сливают, склянки ополаскивают водой. Жид- 
реакция кость слабо подкисляют разведенной серной кислотой, подщелачи- 
казатель- вают углекислым натрием” и извлекают эфиром. По испарении эфи- 
ра остаток испытывают, как ранее описано при общем ходе откры- 
тия. 
При достаточном количестве паров карболовой кислоты (что вид- 
иях но по качественным реакциям) ‚а также при пропускании через про- 
мывные склянки большого количества воздуха может быть произве- 
здухе ра- дено и количественное определение—титрованием (стр. 58). 
той моча ЕРЕЗОЛЫ 
сульфат- 
уе Смесь трех изомеров крезола (орто-, мета- и пара-) трикрезол 
‘шюнуроно- предоставляет главную составную часть так называемой неочищен- 
зции света’ ной карболовой кислоты, употребляемой для дезинфекции“. При 
лгой Баиге обработке и надлежащих условиях трикрезола мыльным раствором 
стр. 1078). получается лизол, на Западе часто являющийся причиной отрав- 
те не: лений?. 
= НИЯ Трикрезол дает все реакции карболовой кислоты, от которой от- 
’зичается почти полной нерастворимостью в воде и более удушливым 
запахом, чем карболовая кислота. 
х = - 
я с + Фенол связывает серную кислоту в виде соли сернокислого эфира 


_ (СьНь. 80.К). При кипячении с соляной кислотой и происходит гидролиз этого 
соединения: СН. ЗО.К-ЕНО . Н - С.Н. ОН-+НЗО.К. 
* Е. Ваитапт (Рзсвг. РВуз101. СВет., Т, 69, 1877/78) показал, что при часо- 

_ вом нагревании с разведенной уксусной кислотой не происходит разложения 
фенилосерных кислот. 
8 Для превр аиВАя, в соли летучих кислот, могущих быть в воздухе. 
} 4 Нашоп [СВет. АЪзёгасйз, 32 (18), 7135, 1938] описывает случай отравления 

коров и телят каменноугольным дегтем, который они лизали с телефонных 
столбов. 
5 В судебнохимическом отделении Государственного научно-исследователь- 
ского института судебной медицины при исследовании содержимого желудка. 
. (1930) были найдены крезолы. Получение акта с обстоятельствами дела указало, 
что погибший имел при себе бутылку с креолином, который и послужил для само- 
отравления. В настоящее время креолин должен готовиться не из крезолов 
. _СРемоляное мыло), а из высших погонов каменноугольного дегтя, содержащих 


‘меньшие концентрации фенолов. 
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БЕНЗОЛ (б.Н,) 
Реакции и общий ход открытия 


Вследствие сильной летучести и изменяемости в организме! в слу- 
чае отравлений бензол обыкновенно уже не находят при перегонке 
внутренностей °. 

Исследование на бензол перегона производится только в случае 
указаний в препроводительной бумаге, актах и пр. Перегон извлекают 
хлороформом* (по возможности меньшим количеством). Хлороформ 
отделяют, сушат прокаленным хлористым кальцием и сильно взбал- 
тывают в течение часа с 10% раствором сухого азотнокислого аммо- 
ния [(МН,)МО,] в концентрированной серной кислоте (удельного ве- 
са 1,84)“. 

(Раствор азотнокислого аммония приготовляется растворением 
растертого сухого его порошка в серной кислоте при охлаждении.) 

При этом вначале ощущается запах нитробенаола (С,Н.МО,) 
переходящего затем в динитробензол: я 

С,Н.-+2Н—0— МО, —> 2Н,О-+С,Н(МО,),. 

Смесь по охлаждении выливают в воду, нейтрализуют аммиаком, 
сильно взбалтывают, отстаивают, отделяют хлороформ; кислый раствор 
повторно извлекают хлороформом. 

Хлороформ фильтруют через сухой фильтр и испаряют во взве- 
шенной чашечке или колбочке на водяной бане; остаток динитробен- 
зола [С,Н.(МО,),], если можно, взвешивают. 

Остаток растворяют в ацетоне и осторожно, по каплям (2—4), до- 
бавляют 5% раствор едкого натра: появляется сине-фиолетовое окрз- 
шивание °. 


) 


Источники отравлений и токеикологическое значение 


«Технический» бензол содержит обыкновенно примесь его гомологов 
(толуола и ксилолов). Широкое применение бензола в промышлен- 
ности при его летучести сравнительно часто вызывает острые и хро- 
нические отравления при вдыхании его паров, приводившие иногда 
к смерти °. . 


— 1 СН. -С.Н,. ОН-С.Н,. О.К (выводится с мочой). 

2 В последние годы (1943—1944) в лаборатории Московской областной 
судебномедицинской экспертизы были случаи нахождения бензола в содержимом 
желудка лиц, погибших при употреблении бензола как заменителя спиртных. 
напитков. 

з При специальном испытании на бензол в приемник помещают хлороформ, 
в него опускают конец форштосса и охлаждают льдом. Лоас тов (Вйлосвет. 
7зсвг., 70, 93, 19145) применяет четыреххлористый углерод. 

* (м. А. Степанов, Журнал прикладной химии, т. Т, 195 (192%). 

4 5 Впервые сообщение об этом способе сделано на совещании 1 съезда по про- 
фессиональной гигиене в мае 1927 (А. Степанов). 


° 8 Ив случаев, прошедших через нашу лабораторию, можно привести один» 


‘повлекший смерть двух рабочих: один из них обмазывал внутренность парового 
‘котла мастикой из пека (каменноугольной смолы), растворенного в «техническом» 
бенволе (содержащем гомологи бензола), слегка обогревая стенки. Пары бензола 
вызвали смерть его и его товарища, спустившегося к нему в котел. # 
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чае нитробензола (см. стр. 49) 
чается динитробензол*. 


с бензолом. 





_ веш а. Э4аши, 
‚ароматического ряда. 





Открытие и количественное определение бензола в воздухе 


Открытие и определение бензол 





к производится так же, как и вслу- 
, к как при нитровании обоих полу- 







толуол (б.н, . сн, 





Имеет токсикологическое значение определение толуола наряду 





О меньшей т Л 
ое вии толуола по сравнению с бензолом (веро- 
ы астичного превращения }: организме толуола в не- 
ядовитую бензойную кислоту) см. 5. Мозкожие, тд. Вой. М.Х Ббабе 
Пер. Гарог, 24, 43 (1942). Сет. Арзш., 36, 5282 (1942). 









Определение паров бензола и толуола при еовместном 
присутетвии* 





Метод основан на нитровании толуола до тринитротолуола в та- 
ких условиях, при которых оензол нитруется только до динитро- 1 
бензола. 'Гринитротолуол и динитробензол определяют колориметри- 
чески. | 






Аппаратура 


4. Газовые поглотители Полежаева малого образца или газовые 
пипетки емкостью 100—1 000 мл. 

2. Колбы Эрленмейера емкостью в 100—150 мл. 

3. Штатив с колориметрическими пробирками, при работе с бута- 
ноном пробирки с притертыми пробками. 

4. Микробюретка на 1 мл с делениями на 0,04 мл. 

5. Бюретки на 25 мл. 
Мерные колбы емкостью 25 и 50 мл. 
7. Делительные воронки с притертыми пробками. 
8. Аспиратор. 
9. Насос и заборе б в эвакуированные пипетки 
40. Вакуумметры / ПРИ 38 °°Р рр р ь 


. 


а) Ход определения при применении ацетона 


Реактивы 


1. Поглотительный раствор—нитрующая смесъ—10% раствор 
азотнокислого аммония в концентрированной серной кислоте удель- 
ного веса 1,84. Авотнокислый аммоний должен быть высушен при 


температуре не выше 80°. 





1 Сообщение об этом способе было сделано (А. Степанов) впервые на сове- 


щании при И съезде по профессиональной гигиене (май, 1927); в основу способа, 
положена реакция Яновского, Рейценштейна и Штамма (Тапо\узКу, Вейхеп-. 
опти. ргак@всве. Свеш., 81, 1910) на ди- и тринитросоединения 


з М. С. Быховсвая, Заводская лаборатория, № 1 (1945). 
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2. Стандартный раствор бензола в нитрующей смеси с содержа, 
нием 0.1 мг бензола в 1 мл. г е 
3. Стандартный раствор толуола в нитрующей смеси с содержа. 
нием 0,1 мг толуола в 1 мл. 
Аммиак 25%. 
Едкий натр 40%. 
Эфир диэтиловый. 
Ацетон перегнанный. 
Спирт этиловый. 
5% раствор едкого кали. 
Разбавленная в 5 раз дестиллированной водой нитросмесь, 


Фоюномк 


= 


Приготовление стандартного раствора 
бензола и толуола 


В мерную колбу с притертой пробкой емкостью в 25 мл вносят 
5 мл нитрующей смеси и взвешивают на аналитических весах; туда 
же прибавляют 0,05 мл бензола и снова взвешивают. Разница в весе 
дает навеску бензола. Раствор в мерной колбе ставят на 30. минут 
в кипящую водяную баню. По охлаждении доводят нитрующей 
смесью до метки. Из полученного раствора соответственным разбавле- 
нием готовят раствор, 1 мл которого содержит 0,1 мг бензола. Разбав- 
ление производится нитросмесью, разведенной в 5 раз дестиллиро- 
ванной водой. Стандартный раствор пригоден к работе в течение 6 ме- 
сяцев. 


Стандартный раствор толуола готовится аналогичным образом. 


Отбор пробы воздуха 


Поглощение паров бензола и толуола из воздуха производят или 
аспирационным методом, или в эвакуированные пипетки. 

При аспирационном методе отбора воздух просасывают через 
два последовательно соединенных поглотителя со скоростью 10—15 л 
в час. В каждый поглотитель наливают по 2 мл нитрующей смеси. 

Общий объем протянутого воздуха зависит от концентрации. При 
концентрациях 0,01—0,05 мг на 1`л воздуха достаточно протянуть 

—5 л воздуха. Ввиду чувствительности метода большого объема 
воздуха пропускать не следует. 

Наряду с аспирационным методом поглощение паров бензола и то- 
пуола можно производить в эвакуированные пипетки. 

Отобранный в пипетку исследуемый воздух вытесняют десяти- 
а объемом воздуха в два поглотителя с нитрующей смесью. 


ипетку подогревают над электрической плиткой, 
А налив пробы 


ях помещают в кип б 
бант. : ящую водяную баню на 
29 минут. При этом пт нитруется до тринитротолуола, а бензол 





отителей присоединяются = 
ные трубки около 5 см ‘_ 
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охлаждении содержимое обоих поглотителей выливают в 12 мл де стил 
лированной воды и споласкивают каждый поглотитель ее: = мл 
воды в ту же колоу. Эта операция производится при охлаждении. 
Разбавленные водой пробы делятся точно пополам. В одной части 
определяется бензол, в другой толуол.. 2 
Определение бензола. Проба нейтрализуется 40% 
едким натром (едкое кали применять нельзя) в присутствии лакму- 
совой или фенолфталеиновой бумаги. После доведения до нейтраль- 
ной реакции добавляют избыток того же едкого натра в 0,5 мли 0с- 
тавляют стоять на 30 минут. Раствор затем переносят в делительную 
воронку и извлекают эфиром два раза по 10 мл эфира. Эфирную вы- 
тяжку после отделения от солевого раствора через верх делительной 
воронки сливают вколориметрические пробирки через сухой фильтр. 
Отделение солевого раствора ‘от эфирного надо производить весьма 
тщательно, так как оставшиеся капли солевого раствора мешают при 
дальнейшем анализе. Пробирки с эфирным раствором помещают впо- 
‚догретую до 35° водяную баню для испарения эфира. Можно произво- 
дить отгонку эфира и при температуре его кипения; для этого закры- 
вают пробирку притертой насадкой, которую присоединяют к холо- 
дильнику. В этом случае испарение эфира происходит значительно 
быстрее—5—10 минут. Кроме того, отогнанный эфир может быть 
снова использован для работы. После испарения эфира остаток рас- 
творяют в 40 млацетона. Для анализа берут 5 мл. Приготовляют при 
тщательном взбалтывании из микробюретки 0,05 мл 5% едкого кали. 
Колориметрирование со шкалой производят через 10 минут. Чув- 
отвительность—0,005 мг бензола в объеме 5 мл. 

Определение толуола. Вторая часть пробы нейтра- 
ливуется 25°/, аммиаком до слабо щелочной реакции по лакмусовой 
или фенолфталеиновой бумажке. Нейтрализацию производят мёдлен- 
но, при охлаждении, из бюретки. Нейтрализованная проба переносит- 
ся в делительную воронку и извлекается два раза по 10 мл эфира. 
Эфирную вытяжку точно так же, как и при определении бензола, 
отделяют от солевого раствора и в колориметрической пробирке испа- 
ряют эфир. 

Определение тринитротолуола можно производить: 1) в спир- 
товом растворе со щелочью, 2) в растворе ацетона с 25°/, амми- 
аком, : 

1. Остаток растворяют в 10 мл этилового спирта. Для анализа 


бюретки 0,05 мл 3°/, едкого кали. Получается фиолетовая: нараста- 
ющая с концентрацией окраска. Колориметрирование со шкалой 
производится через 40 минут. Чувствительность — 0,005 мл толуол 

в 5 мл. Динитробензол этой реакции не дает. ее 
Второй способ определения тринитротолуола в растворе ацето 
ка с аммиаком возможен лишь тогда, когда концентрация бенз Е 
Я концентрацию толуола менее чем в 20 раз. р 

. Остаток растворяют в 10 мл ацетона. Для ан 

:- при взбалтывании прибавляют 0,5 мл ти Е сы ом 

преневая окраска; через 5—10 минут окраска переходит в и 

: о- 


5 Судебная химия 
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берут 5 мл и прибавляют, при тщательном взбалтывании, из микро-‘ 








































оранжевую. Последовательность шкалы при этом не нарушается, 
Колориметрирование со шкалой производят через 20 минут. Чув- 
ствительность—0,005 мг толуола в 5 мл. 


Приготовление стандартной шкалы бензола 
и толуола 


Параллельно с обработкой проб готовят стандартную шкалу, 
В рядколб Эрленмейера наливают из бюретки 0,0; 0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 
4,0; 5,0 мл стандартного раствора бензола или толуола (6 содержанием 
0,1 мгв 1 мл), доводят до 24 мл нитросмесью, разбавленной в отноше- 
нии 1 : 5 водой, и при охлаждении подвергают точно такой же обработ- 
ке, как и пробы бензола и толуола. Прибавление щелочи в пробу 
и шкалу производится одновременно. 

Отработанный ацетон перегоняют, после чего он опять пригоден 
для анализа (качественная проба на динитросоединения со щелочью). _ 


6) Ход анализа пра применении бутанона 


Реактивы 


4. Поглотительный раствор—нитробмесь готовится, как выше 
указано, при работе с ацетоном. 
2. Стандартные растворы бензола и толуола. 
. 3. 40°, раствор едкого натра. 
ей, 4, 259), аммиак 
5. Метил-этил-кетон (бутанон) перегнанный. 
6. Спирт этиловый. 
7. Нитросмесь, разбавленная в отношении 4:3 дестиллирован- 
ной водой. 
Приготовление стандартного раствора и отбор пробы воздуха 
производят так же, как и при работе с ацетоном, 



















Анализ пробы 


‚ Пробы точно так же, как ипри определении ацето- 
на, нагреваются в течение 30 минут в кипящей водяной бане. По 
охлаждении содержимое обоих поглотителей выливается в 4 мл 
дестиллированной воды и 2 мл воды каждый поглотитель дважды › 
споласкивают в ту же колбу. Разбавленные водой пробы делятся = 
пополам. В одной части определяется бензол, в другой-—толуол.. 

Определение бензола. Пробу нейтрализуют 40% ед- 
ким натром (едкое кали применять нельзя) с избытком щелочи в 
0,5 мл и оставляют стоять на30 минут. Раствор в колбочке подогре- 
вают на водяной бане до 30—35° и переносят в делительную воронку, 
где производят извлечение динитробензола 10 мл бутанона. Бута- 
: овый раствор после отделения от солевого раствора через верх _ 
° Делительной воронки вливают вколориметрические пробирки с при- 

_ тертыми пробками и энергично взбалтывают с 4 мл40% едкого натра; 

_ Через 30 минут а: колориметрирование со шкалой. Чуветви- = 
_ тельность—0,002 мг бензола в 40 мл, а у 
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Оп а еление толуола. Вторая часть пробы нейтрали- 
тся 25% аммиаком (избытка аммиака нужно избегать). Нейтра- 
_ лизованную пробу переносят в делительную воронку и извлекают 
_ тринитротолуол 10 мл бутанона. Бутаноновый раствор через верх 
: делительнойи воронки вливают в колориметрические пробирки с при- 

тертыми пробками и взбалтывают с 1 мл 25% аммиака. Через 20 минут 
прибавляют 1 мл этилового спирт 


а и колориметрируют со шкалой. 
'Получаются рововато-желтые окраски, нарастающие с концентрацией. 
Чуветвительность— 0 ‚002, 


мгтолуола в 10 мл. Стандартные шкалы 
‘обрабатываются параллельно и в аналогичных условиях с пробами. 

Динитробензол в растворе бутанона с аммиаком дает также 
° цветную реакцию, но чувстительность ее в 20 раз меньше, чем от эк- 
вивалентного количества тринитротолуола (в пересчете на толуол). 

Поэтому при работе с бутаноном определение толуола возможно лишь 
тогда, когда концентрация бензола в воздухе превышает концентра- 
° цию толуола менее чем в 20 раз. 

Отработанный бутанон после отделения от раствора щелочи под- 
вергается перегонке, после чего опять применяется для работы 
(качественная проба на динитросоединения со щелочью).. 





ХЛОРОФОРМ (601,Н) И ГИДРАТ ХЛОРАЛА [661, . СН (0Н),] 
Реакции и общий ход открытия 


При больших количествах хлороформа (что встречается редко ) 
в дестилляте заметны капли хлороформа и ощущается его занах. 
При больших количествах гидрата хлорала (также редкие случаи) 
прибавление едкой щелочи и очень слабое нагревание вызывают появ- 
ление запаха и даже образование капель хлороформа: 


ОН 


С<1,.СН. (ОН), Е МаОН — СС1,Н-Н—С—ОН - Н,О-+Н—С=0 


] 
о ОМа 


Общие реакции тлороформа и гидрата хлорала. 


1. В нескольких кубических сантиметрах дестиллята растворя- 

ют несколько кристаллов резорцина (метадиоксибензола), прибавля- 

о ют несколько капель раствора едкого натра (10%) и нагревают на 

_ кипящей водяной бане: появляется розовее или красное окрашивание 

(© желтым оттенком), смотря по количеству хлороформа или гидрата 
хлорала. Иногда наблюдается желто-зеленая флюоресценция. 


При большом количестве резорцина и избытке щелочи зеленый цвет про- 
дуктов окисления резорцина может маскировать слабую розовую окраску. 
_Чоэтому при быстром позеленении жидкости опыт повторяют, уменьшив коли- 
|  Чество реворцина. 


Данную реакцию, кроме хлороформа и гидрата хлорала (и их 
аналогов— бромоформа и гидрата бромала), дают: четыреххлори- 
стый углерод (СС,), формальдегид’ (СН.О—формалин) и муравьи- 

| 
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ная кислота (СН.О,). Поэтому только отрицательный результат 
этой чрезвычайно чувствительной реакции имеет решающее вначение, 

9. Часть дестиллята (например, 2—4 см3) кипятят с 1—2 капля. 
ми анилина и 40 смз спиртового раствора едкого натра (или алкого- 
лята) до выпадения осадка или мути (МаС]), при этом ощущаетея ха- 
рактерный, очень неприятный запах изонитрила: 


. Ст, 


р 7СЕ 
в 1) С — “Я Мон — Ма --Н,О-+С 
|" промежуточный 
я продукт 


ан 
в. ве С + бен,+2\0н — Сун, м=С+ 2+ 2Н,0 


изонатрил 


т 


Для уничтожения запаха следует прибавить разведенной серной кислоты 
# к до кислой реакции и прокипятить: происходит гидролиз—процесс, обратный 
$. Е образованию изонитрила: 


Е - С.Н, М=с-+3Н—ОН -> Е Ее — Н,о+-Н-—в—ОН 
те 1 
НО ОН (6) 


ЗВосстанавливается анилин, и получается муравьиная кислота, 


Эту реакцию, кроме хлороформа и гидрата хлорала (и их анало- 
гов), дает четыреххлористый углерод. 
3. Часть дестиллята нагревают с алкоголятом натрия в пробир- 
‚ке (еще лучше—в колбочке с восходящим холодильником). Жид- 
кость по охлаждении подкисляют разведенной азотной кислотой и до- 
бавляют азотнокислого серебра. Появление осадка или мути (галоид- 
ного серебра) характерно для летучих галоидных соединений (СНС,, 
СС, - СН(ОН),, СНВг,, СВь,. СН(ОН),, СНХ, и СС\,)*. 
Предварительно убеждаются, что сам дестиллят не даст осадка 
от азотнокислого серебра (не содержит ионов галогена). 
., Цвет образовавшегося галоидного серебра сравнивают с получен- 
ными в пробирках осадками хлористого, бромистого и иодистого 
’ серебра и таким образом решают вопрос о наличии хлористого сереб- 
ра, следовательно, о возможности наличия хлороформа (гидрата хло- 
рала) и четыреххлористого углерода. сек 


Наличие бромистого серебра в связи с вышеопис 
дает указание на присутствие бромоформа и гидрат 
и обыкновенно не фигурирующих в качестве «яда») 
Получение иодистого серебра вместе с положительными результатами пер- 
вых двух реакций дает указание на иодоформ. О его нахождении дает указание 
„ И характерный запах, и получение в дестилляте осадка иодоформа (при микроско- 
_ пическом исследовании характерные шестиугольные таблички, звездочки ит д. }; 
_ этим окончательно решается данный вопрос. ыы 


анными двумя реакциями 
& бромала (малодоступных 





з ; г Я я |1 
_ * Галоидные соединения, как, нац ) | 
Е ‚ ример, хлористый, бромистый и и са 
у м т ня дают первой и второй Реакции, а кроме эко. и не фигура | 
‚ У 10 вЕнастоящее время в качестве ядов (о С»Н4С1— СНС, см. стр 71) ве 
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Далее, проба на восстановляющио с б 

ь яющую способность дестиллята дает 
В ереконк четыреххдористый углерод, ее не дающий" 
йе 4. а смешивают © избытком 
| ют по каплям раствора сернокислой ом едкого натра, добавля- 
| ю . рнокислой меди (Сиб) до нач б - 
а т а.) до начала образо 
| зая . ч`ревают до кипения: при наличии хлороформа 
я (и гидрата хлорала), а также летучих альдегидов (например, фор- 
3 ; . й 

з мальдегида, ацетальдегида = т. д.) получается желтый осадок гидра- 
° тазакиси меди или красный осадок закиси меди. 

Этой реакции не дает четыреххлористый углерод: 


СС, -- 4МаОН —> 4№ С! - С(ОН), —> СО,Нн,-+ Н,0 


Со, Н,о 


Е: Формальдегид, эацетальдегид и другие восстанавливающие веще- | 
° ства исключаются резкцией образования хлористого серебра. 


Восстановляющую способность хлороформа можно объяснить промежу- 
_ точным образованием муравьиной кислоты и окиси углерода?. 
НСС, + ЗМаОН —> ЗМаС1-- Н—С(ОН), -> Н,0+Н—С—ОН 


Й 
О 


Е НСС, -- ЗМаОН —> 3№С1-- 2Н,0 + С0. 


Таким образом, на основании четырех реакций приходят к дока- 
зательству наличия хлороформа и гидрата хлорала. 

Для отличия их друг от друга дестиллят извлекают эфиром. Вы- 
тяжку испаряют при комнатной температуре досуха. Следы остатка 
обрабатывают небольшим количеством воды и с раствором произво- 
пят все вышеописанные реакции. Положительный их результат ука- 
жет на гидрат хлорала, представляющий собой твердое тело; хлоро- 
форм улетучится с эфиром. 


Количественное определение 


Дестиллят (перегонку производят до тех пор, пока 1—2 капли 
__ не перестанут давать реакции с резорцином и едким натром) помеща- 
ют в колбу, снабженную восходящим холодильником . Верхний ко- 
нец холодильника затыкается пробкой с нисходящей трубкой, ниж- 
_ ний конец которой опущен в колбочку со спиртовым раствором 
_ алкоголята натрия (для предохранения от улетучивания следов хло- 
° роформа). К дестилляту прибавляют избыток 10% раствора алко- 





ат чаев смертельных отравлений четыреххлористым углеродом у нас 
Не а до к о бниниой войны. В 1944 г. был случай отравле- 
ния 30 человек, пивших четыреххлористый углерод вместо водки (данные Инсти- 
тута судебной медицины СССР). Возможны профессиональные отравления им 
(см. Гигиена труда, № 12, 1925). | 

< 1 При большей концентрации щелочи. 

_ 8 Лучше всего «шариковый» или с рядами вдавлений на форштоссе для 


Увеличения охлаждающей поверхности. 
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голята натрия и 1 час нагревают на водяной бане"; По окончании в. 
акции содержимое предохранительной колоочки нагревают, охлажк- 
дают и смешивают с дестиллятом*. Из дестиллята спирт? оТГоняют 
охлаждают и жидкость осторожно (при охлаждении, подкисляют 
разведенной азотной кислотой и определяют количество хлора (уже 
в виде ионов) весовым путем—осаждением азотнокислым серебром или 
титрованием по Фольгарду (п/10 или п/100 раствором азотнокислого 
серебра), смотря по количеству хлороформа (гидрата хлорала); 
© количестве хлороформа судят по качественным реакциям. 

При малых количествах гидрата хлорала (хлороформа) удобно 
колориметрическое определение: применение реакции с резорцином 
и едкой щелочью и сравнение со стандартными растворами, приго- 
товленными из раствора хлорала. Одновременность проведения реак- 
ции со стандартными растворами и испытуемой жидкостью и полное 


тождество условий для этих реакций гарантируют правильность 
определения“, 


Источники отравлений и токсикологическое значение 


Хлороформ, аеще чаще гидрат хлорала, служил орудием отравле- 
ний. Перед первой мировой войной (1914) в Москве почти не было 
недели, когда бы к нам не присылали внутренностей отравленных лиц, 
преимущественно мелких торговцев, прасолов, зажиточных кресть- 
ян, погибших на железных дорогах, в трактирах, пивных. Обычно 
отравление осуществлялось путем нподмеси к пиву гидрата хлорала. 
При задержании виновных у них часто находили маленькие склянки 
(в 15—30 смз) с 50—60% раствором гидрата хлорала («малинка на 
глицерине)°, как называли его в преступном мире*). 

Иногда смерть от хлороформа происходит при врачебном наркозет, 
В этих случаях часто уже не удается открыть хлороформ в частях 
внутренностей‘. 





1 А. Степанов, К вопросу о количественном определении хлороформа, 
Фармацевт, 1902. 

* Предварительно несколько капель жидкости из предохранительной кол- 
бочки, нейтрализуют разведенной азотной кислотой и смешивают с азотнокислым 
серебром. При появлении мути жидкость смешивают с дестиллятом; в противном 
случае содержимое предохранительной колбочки оставляется. 

3 До полного удаления спирта нужно было бы отогнать две трети жидкости» 
но достаточно отогнать только большую часть спирта. 

& А. А. Троицкая (Труды областного Научно-исследовательского института 
судебной экспертизы Ивановской промышленной области, Иваново, 1934) нашла, 
что предел чувствительности реакции с резорцином—0,25 мг хлороформа в ‘пробе 
(при кипячении, при количестве резорцина 0,1 г в пробе). 

5 Повидимому, название дано вследствие сиропообразной консистенции 
раствора. ы 

® Следователи иногда так и писали в препроводительной бумаге: «Обви- 
няемый показал, что посадил купца на. малинку»... 

? Особенно при содержании в хлороформе продуктов его разложения: 
хлора, хлористого водорода и фосгена (см. исследование чистоты хлороформа 
в Фармакопее). 

Возможно, что вследствие того, что для исследования присылают слишком 
малое количество мозга и не присылают крови (кроме небольшого количества 
ее в органах), которые главным образом и фиксируют хлороформ, 
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За время войны (1941—1944 гг.) наблюдались случаи примене- 
ния хлороформа (по данным лабораторий Московской областной 
судебномедицинской экспертизы) в качестве заменителя спиртных 
напитков, понятно, со смертельным исходом. Гидрат хлорала, вслед- 
ствие процессов гниения в трупе, довольно быстро уничтожается". 

По вопросу о продолжительности сохранения хлороформа в тру- 
пе существуют противоречивые данные. Так, Гадамер указывает, 
что, благодаря летучести, хлороформ быстро исчезает *. С другой сто- 
роны, Анджиолани? и другие указывают на сравнительно продолжи- 
тельное сохранение хлороформа в трупе. 
ХЛлОРИСТЫЙ ЭТИЛЕН (ДИХЛОРЭТАН, ХЛОРИД ЭТИЛЕНА) 

С.Н. . С И ТРИХЛОРЭТИЛЕН С.Н . С1, 





Малая растворимость этих препаратов обусловливает часто вы 
деление их в перегоне в виде капель, редко в виде слоя: 

1. При возможности отделения производится определение темпе- 
ратуры их кипения. Хлористый этилен кипит при 84°, трихлорати- 
лен при 87°“. 

Технический хлористый этилен содержит примесь трихлорэтилена. 

2. Запах хлористого этилена напоминает запах хлороформа, 
но менее сильный, чем у последнего. ь 

3. Оба препарата дают реакцию отщепления органически связан- 
ного хлора при действии алкоголята натрия (стр. 68, реакция 3-я). 
Оба препарата трудно омыляются водным раствором № аОН и отще- 
пляют хлор при действии алкоголята натрия, требуя продолжитель- 
ного кипячения. Поэтому лучше смешать часть перегона с четырьмя 
объемами алкоголя и действовать металлическим натрием, что ведет 
к полному отщеплению хлора’. 

4. Оба препарата не дают реакции образования 
изонитрила (стр. 68, реакция вторая)°, 


2 смз перегона (или раствора) смешивают с 1 смз пиридина (химически 
чистого) и приливают слой 50% раствора едкого натра. Погружают пробирку 
в нагретую до 70° водяную баню на 1 минуту. Трихлорэтилен вызывает образо- 
вание фиолетового пигмента, растворяющегося в пиридине, что может служить 
и для количественного сравнения со стандартами. Чувствительность—0,001 мг. 
Этиловый алкоголь мешает этой реакции. Хлороформ, бромоформ, иодоформ, 
тидрат хлорала, дихлорэтилен, тетра- и пентахлорэтан также дают вышеопи- 





1 Так, в одном случае заведомого отравления гидратом хлорала летом 
спустя месяц лежания трупа в могиле во внутренностях не было найдено следов 
гидрата хлорала, что повело к опротестованию акта исследования со стороны 
судебных властей (1910). 

* 7. Садатег, ТевтЬасв ег свепизсВеп Тохко]оз1е, 5 АмЙ., 284, 4924. 

з Апйоат, Свет. ЯегАга ай, 144, 169, 1891. 

4 Капли жидкости помещают в узкую пробирку, снабженную корковой 
пробкой со вставленным термометром и с боковыми вырезами-(для выпуска 
паров). Предполагаемая точка кипения на термометре должна быть в парах 
жидкости. Осторожно, постепенно нагревают снизу пробирку и наблю- 
дают поднятие температуры от паров. 

в. Степанов, Журнал ро и общества, 41905 

ткрытие трихлорэтилена—.А. Вгилитв а. М. 5ерпей з : 
м, бомегревуе. 4 190, 1983. : т сАаь 
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санную реакцию. Не дают окрашивания: хлористый этилен (С»НаСЬ), хлор. 
гидрин этилена [С.На(ОН)СЦ, хлористый этил и гексахлорэтан. Реакция зависит 
от температуры и концентрации раствора едкого натра. Произведя опыты н 

„животными, авторы приводят данные о распределении трихлорэтилена по отдель- 
ным органам: наибольшие количества. найдены в печени и в желудке. 


5. Реакцией на хлористый этилен может быть разница в количе- 
стве хлора, отщенляемого двумя способами: 
Т. Действием металлического натрия на алкогольный раствор 
отщепляется два атома хлора: С.Н, С, +4Н —>С,Н,--2 НС! (водород 
выделяется при действии металлического натрия на алкоголь), 
ПП. Действием готового алкоголята натрия, или алкоголь- 
ного. раствора МаОН (отщенляется только один атом хлора): 


нн НН 

ры [53 
©1—С—С—С1-- №0Н = №а@ + Н,0-+С=С— (1 

аа 

нн Н 


(на атом хлора при двойной связи МаОН не действует). 
Воспроизведение. Т. 2 смз перегона смешивают с 10 см? 
алкоголя (при нагревании на водяной бане с восходящим холодиль- 
ником) и прибавляют маленькими кусочками 0,5 г металлического 
натрия. По окончании реакции и охлаждении разбавляют дестил- 
лированной водой, осторожно подкисляют разведенной азотной 
кислотой и доводят дестиллированной водой до определенного объема. 
П. 2 см? перегона смешивают с 10 см3 спиртового раствора алко- 
голята, предварительно свежеприготовленного из 0,5 г металличе- 
ского натрия, и нагревают на водяной бане, как при реакции №. 
Разбавляют дестиллированной водой, подкисляют разведенной 
азотной кислотой, доводят дестиллированной водой до объема жид- 
кости при первой реакции. К обеим жидкостям реакции Ти П прибав- 
ляют равные объемы раствора нитрата серебра и, перелив жидкость 
в одинаковые цилиндры, сравнивают мути в обоих цилиндрах. 
При С,Н.СЬ, муть в жидкости от реакции! 
вдвое больше, чем в жидкости от реакции п 
ны 
а качественное отщепление хлора дает с АзМО, выпадение 
АС, более интенсивное, чем муть, перегон соответственно разбавля- 
ют дестиллированной водой или производят количественное опреде“ 
ление хлора по двум способам: для реакции 1 при действии метал- 
лического натрия и алкоголя*, с последующим определением хлора 
по Фольгарду; для реакции подобно определению хлора при хло- 
роформе (стр. 68). 








? Данные лаборатории МОММЭ (А. Степанов, А. И. Федорова и М. П. Тро- 
фимова, публикуется впервые). 
т А. Степанов, Журнал русского физико-химического общества, 1905. 

. Н. Меншуткин, Аналитическая химия. Определение галогенов в органиче- 
ее соединениях (последнее издание). 
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Токеикологичеекое значение 


В промышленности стали широко применят ‹ :. 
лен и трихлорэтилен в качестве растворите а 
при «химической» чистке ряда раде ве БЕН 
широким массам. › 1 о доступным 

В судебнохимической практике отмечены многочисленные случаи 
отравления людей, воспользовавшихся хлористым этиленом в каче- 
стве заменителей спиртных напитков (особенно в вена в нЕ 
‘и отравлений животных вследетвие их лечения трихло ке 
Приводят случай отравления парами трихлорэтиленая ое 
смерть. У нас наиболее распространенным является хлористый эти- 
лен. При нахождении в перегонке вещества с органически связанным 
хлором только в виде следов приходится делать заключение «о нахо- 
ждении хлорсодержащего органического вещества, каким мог быть 
хлористый этилен» (при отсутетвий галоидосоединений, имеющих 
специфические реакции, как хлороформ, и т. д.). Хлористый этилен 
и трихлорэтилен могут дать повод к профессиональным отравле- 
ниям“. 

Трихлорэтилен применяется для извлечения масел и жиров: 
были случаи нахождения его в маслах [Аппа]. сви. арр!., 27, 497 
(1937); Свет. аЪз., 32, 6478 (1938)]. 


СЕРОУГЛЕРОД 
(С5,) 


_ Исследование на сероуглерод производится при характерном ва- 
пахе дестиллята и, понятно, соответствующих обстоятельствах, дела” - 


Реакции 


1. Часть дестиллята нагревают на водяной бане с избытком 
насыщенного алкогольного раствора аммиака и выпаривают. При 





енить В быту под названием «антипятноль». 


2 Трихлорэтилен применяется в качестве глистогонного средства у живот- 
ных, что может вести к отравлениям (при отсутствии последующей дачи слаби- 
тельного). В судебнохимическое отделение Государственного научно-исследо- 
вательского института судебной медицины были доставлены образцы «трихлор- 
этилена» для определения идентичности образцов двух получений. Об 
_ оказались идентичными и представляли смесь ди- И ОИ (1938). 
Было произведено определение точек кипения и содержания хлора; последнее 
проводилось по отщеплении хлора при действии металлического натрия на рас- 
твор навески препарата в этиловом алкоголе (по А. Степанову, Журнал рус- 
ского физико-химического общества, 4905 г.).. 

з ВтитипЕ, Заший. Уегб. ан, ва. 2, %., 19, $. 219. Ее. 

“ Определение трихлорэтилена в воздухе см. Нив М. Ваттеь : с гп. Шр. 
Нур. а. Тох. РК., 48, 344 (1936). Применение реакции с пиридином и 50% раство- 


ром едкого натра: 
р в Нами я лечений более трех десятков лет судебнохимической работы 
не наблюдалось смертельных отравлений сероуглеродом, но хронические отра- 


_ Вления могут иметь место на соответствующих производствах. 


1 Делались попытки прим 
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этом образуется роданистый аммоний: 
С5, + АМН, — МН.—5—С==М-- (МН,),5 *. 


Добавление при слабом подкислении разведенного раствора хлор- 
ного железа дает красное окрашивание: 


ЗМН.ЗСМ- ЕеС1, = ЗМН,С1+ Ее(3СЮ),, 


Для проверки равный объем дестиллята нейтрализуют едким нат- 
ром, выпаривают без добавления других реактивов и следы остатка 
испытывают хлорным железом на роданистую кислоту. 

2. Несколько кубических сантиметров дестиллята сильно взбалты: 
вают с тройным объемом насыщенного алкогольного раствора едкого 


кали (или алкоголята натрия), причем образуется соль ксантогено- 
80й кислоты: 


$=(=5+КОС,Н, — $=С—3К 


оС,Н, 
Жидкость слабо подкисляют уксусной кислотой и добавляют кап* 


лю раствора сернокислой меди: получается бурочерный осадок ксан- 


тогената окиси меди, переходящий скоро в желтый ксантогенат за- 
киси меди; 


$=С—9Си 
[ 
ос,Н, 


Источники отравлений и токсикологическое значение 


Сероуглерод часто вызывает острые и хронические отравления на 
производствах, где он применяется в качестве растворителя (на фаб- 
риках резиновых изделий, при вулканизации каучука)?. 

Многие авторы, например, Леман*, указывают, что при содержа- 
нии 1 мг сероуглерода в 1 л воздуха уже наступает отравление. 
Поэтому большое значение имеют количественные определения серо- 
углерода в воздухе рабочих помещений. 





+ Ход реакции можно представить так: 


@) 8=С=8-ЕНМН, > Ро —ЗН — М=С—в—Н+Н,5, 
МН, 
2) М=а—ВН+МН, => М=сС-—5МН,, 
3) Н.3 -2МН; => (МН)),53. 
* Гапаепретег, Ге ВевхуеекоШепзвоЙуеге И ипоеп @ег СитиматЬеНег, 


1899; Л. Ватфоизек, СемегЬисве Уегеапсеп, 87, 246, 1911; К. В. Гейтапт, 
Нуб. 20, 56, 74 (26—76), 1894; Е. Нагтзеп, Улеке! фавгзсЬг. вег. Меа., 

30, 4:2, 149, 1905. 

* Леман, Краткий учебник рабочей и профессиональной гигиены, 251, 1923. 
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Открытие сероуглерода при професенональных отравлениях 

Качественно сероуглерод в воздухе легко узнается утка по запаху 
Нижеприведенные количественные испытания ввиду их специфич- 
ности, являются одновременно и доказательством наличия серо- 
углерода. 


Колоримет рическое определение сероуглерода в воздухе" 


_ Метод основан на образовании желтого окрашивания при дей- 
ствии уксуснокислой меди на соединение сероуглерода с диэтилами- 
ном или пиперидином в спиртовом растворе, 

Уравнения реакции с диэтиламином: 
1) (С,Н,),МН -- ($, —> (С.Н,),М—С—5Н; 
| 
5 
2) (С.Н.)М—С—5Н + (С.Н) мн —= 
\ | 
\ 5 
> (Снос мнус,ноН 
$ 
: 3) о - [МН,(С,Н,),] Е Са(С,Н.0,), Е. 
:. я 5 
— [(С,Н,,Х—С—$],Са + 2 [УН,(С,Н,),] (С.Н, 4. 
|] 


5 
Уравнения реакции с пиперидином: 
Че _ ) снам+с3, > оны -С—3Н: 


5 
2) [С.Н,М-—6Ь—5Н-+-С,НЫМ — С.Н М-—С—З1С.НЫМ} 
| 


5 
5 
3) 2С,н„№М-—С-—$ [СН №] + Са(СьН.О,), —> 
| 
5 
> КС,н,№Ю-—С-— 8. ба-Е 2 [С,Н,МИС,Н, Ой. 
| 
5 


Й — [*) 
Реактивы. ^. Поглотительный раствор для сероуглерода— 1,5% 


и пиперидина). 

спиртовой раствор диэтиламина (ил - 
о Дарта аствор А сероуглерода в 1.5% а: 
творе диэтиламина (или пиперидина) с содержанием 9,1 м см: 





1 Описание определения принадлежит М. Нифонтовой. ] 
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или стандартный раствор Б с содержанием 0,01 мгв 1 смз. Стандарт- 
ный раствор А готовится следующим образом: в мерную колбу 
(на 50 смз) наливают 20—30 смз поглотительного раствора, взвешивают 
колбу на аналитических весах (записывая вес), затем сюда же вносят 
пипеткой 4 каплю сероуглерода и снова взвешивают. В зависимости 
от веса капли сероуглерода раствор разводят так, чтобы 1 см его 
содержал 0,1 мг. Раствор Б готовится путем десятикратного разве- 
дения раствора А. 

3. 0,05% спиртовой раствор уксуснокислой меди. 

Забор проб. Испытуемый воздух просасывается через 3 газовых 
поглотителя, содержащих по 15 см? поглотительного раствора, со 
скоростью 20 л в час. Литраж— в зависимости от концентрации серо- 
углерода в воздухе (ме менее 5 ли не более 30 л). 

Анализ. Из каждого поглотителя отдельно берется по 5 см? пробного 
раствора или при наличии больших количеств (5, в воздухе соответ- 
ственно меньше. 

Одновременно в колориметрические пробирки вносят стандартный 
раствор А в количествах от0,1 до 1 смз, при наличии незначительных 
количеств С5, стандартный раствор Б, тоже в количествах от 0,4 
до 1 см. 

Доводят объем жидкости во всех колориметрических пробирках 
с0 стандартами и пробами (если было взято меньше 5 смз пробного 
раствора) до 5 см? поглотительным раствором, т. е. 1,5% спиртовым 
раствором диэтиламина. Затем в стандарты и пробы прибавляют по 
0,5 смз спиртового 0,05% раствора уксуснокислой меди: тотчас же 
появляется желтое окрашивание, интенсивность которого соответ“ 
ствует количеству С. . Все пробирки встряхивают и колориметрируют. 

Сероводород дает реакцию со спиртовым раствором диэтиламина, 
поэтому Н,5 должен быть предварительно поглощенным или водным 
раствором щелочи, или раствором Полежаева (при одновременном 
определении Н,5 и С5,—см. определение сероводорода, стр. 283). 


ФОРМАЛЬДЕЦИД 


Е 


й 


Реакции 


При более или менее значительных количествах формальдегида 
дестиллят обладает удушливым характерным запахом“. 

1. Реакция с ‘кодеином и концентрированной серной кислотой. 
Часть перегона (обыкновенно 1 см?) смешивают с 5 частями концент- 
панно серной кислоты, охлаждают и добавляют раствор 

005 гкодеинав 2 см? концентрированной серной кислоты: появляет- 





о и ватьно6 к. формальдегида в перегоне наводит на мысль 

ани объекта формалином и заставляет пересмотреть все обстоя- 

тоЛБОТЬЯ ДВША. И протоколы векрытия, чтобы отметить это по существу «преступ- 
онсервирование (см. Предварительные испытания, стр. 28). 
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— ся фиолетовое окрашивание (от красно-фиолетового до сине-фиоле- 
тового и даже синего’). 


а 
Удобно наблюдать окрашивание, растворив кристалл кодеина 
в капле концентрированной серной кислоты (в фарфоровой чашечке) 


и прибавив 2—5 капель охлажденного раствора испытуемой жидкости 
в: 5 частях концентрированной серной кислоты. 


2. Реакция с фуксиносернистой кислотой. К дестилляту при- 
бавляют концентрированной соляной кислоты? (на 40 см® дестил- 


Е 3 3 
лята 1—2 см°) и 1 см* раствора фуксиносернистой кислоты: появ- 
ляется синее или сине-фиолетовое окрашивание, 


Для приготовления фуксиносернистой кислоты растворяют 0,4 г Ффуксина 
в7100 смз воды, прибавляют 5 смз насыщенного раствора кислого сернистокис- 
лото натрия (МаНЗО;), подкисляют 2 см? концентрированной соляной кислоты. 

Фуксиносернистую кислоту можно употреблять спустя сутки после приго- 
товления. Одно нагревание может вызывать окрашивание фуксиносернистой 
кислоты (следовательно, реакцию нужно делать при охлаждении)“. 


3. К дестилляту прибавляют равный объем 1% раствора резор- 


цина в 10% растворе едкого натра и нагревают до кипения: появ- 
ляется красное окрашивание?, 


Белковые тела (альбумозы и пептоны) мешают этой реакции, поэтому 
ее нельзя проводить (для констатирования консервирования формалином) 
непосредственно с жидкостью, которой залиты внутренности без предваритель- 
ной перегонки» 3 


4. Переведение в гексаметилентетрамиан (уротропин). Дестил- 
лят смешивают с избытком аммиака и выпаривают на водяной бане 
досуха: 

. 6СН,О -4МН,1=> (СН,), М, + 6Н,О°. 


1 А. Маркиз, Диссертация, Дерит, 1896, РВаги. ИзоВг. #. Влзапа, 1896, 
549; А. Лотззеп, Веу. и\егп. 1а11йс., 14, 12, 1898;.@. Еепйеп м. С. Мапись, 
Атре{еп аз дет Рвагш. Тазй и, ВегМп, 444, 243, 1906; 4. Викоюзку, Света. 
7Ы., 4, 1910, 1645 (РВагл. Розё., 43, 129). 

2 Все альдегиды дают окрашивание с фуксиносернистой кислотой, но только 
у формальдегида окрашивание появляется в присутствии соляной или серной 
кислоты. 

з Ср. С. Репйаё, Сотар\ез гепиз де 1’Аса@биие. Чез Заелсез, 150, 529, 1910; 
Н. Еще, 7всог. Опбогзисв. 4.Мабгулсз па Сепиззта еп, 27, 246, 1914; Н. Стоззе- 
ВоЩе, 7зсвг. Отбегзисв. Мабгапез 1. Сепаззи И е]а, 14, 78, 1907; Е. ЕШоие, 
СВега. 751., 1920, ГУ, 269. 

4 Сверхчувствительный реактив фуксиносернистой кислоты (реактив Шифа 
на альдегиды) рекомендует В. Тоби [119. ап4 Епе. Свет. Ап. Еац,, 
14, 405 (1942)]: растворяют 0,5 г основного фуксина (без введенных в него сульфо- 
трупп) в 500 смз воды, пропускают ЗО, до увеличения веса на 4 г. Затем остав- 
ляют на ночь в закупоренной склянке, разбавляют до 1 л, взбалтывают с углем, 
фильтруют, защищая от воздуха, насколько это возмолено. Для контроля по 
1—2 см реактива взбалтывают с глюкозой и свекловичным сахаром (по 0,2 г). 
После стояния в течение часа при комнатной температуре проба с глюкозой 
изменяет свой цвет, проба со свекловичным сахаром остается бесцветной. Для 

- в“ на формальдегид, в отличие от других альдегидов, должна быть 
° добавлена соляная кислота, кэк приведено выше. 
т 5 ГерЫт, Рьагт. Язсвг., 41, 42, 681, 1896, 18, 4897; Света. 251., 1896, 41, 930, 
‚› 270, 1897. 

я Реакция обратима, и при нагревании с разведенными кислотами идет 

Эбратная реакция—образование формальдегида. 

















Остаток растворяют в возможно малом количестве воды. Капли 
раствора смешивают на предметных стеклах: 1) с каплями хлорной 
ртути, 2) с каплями раствора иодной ртути в присутствии подистого 
калия, слабо подкисленного соля. 
ной кислотой. При этом получаются 
характерные осадки. Сравнивают 
под микроскопом форму кристал- 
лов с препаратами, полученными 
непосредственно из гексаметилен- 
тетрамина. 

Часть гексаметилентетрамина 
растворяют в хлороформе на ча- 
совом стеклышке или прямо на 
предметном стекле. По испарении 
хлороформа гексаметилентетрамин 
кристаллизуется в виде октаэд- 
ров (микроскоп), напоминающих 
по своему виду кристаллы мышья- 
ковистого ангидрида (рис. 5), 

Рис. 5. Кристаллы гексаметилентетр- Эта реакция требует большего 
амина- количества формальдегида, чем 

предыдущие, а потому и пользуют- 

ся этой реакцией при исследовании таких объектов, в которых всег- 
да присутствуют следы формальдегида, как в копченых товарах, 





Количественное определение 


Одним из употребительных методов количественного определения 
формальдегида является титрование иодом в щелочном растворе, 
основанное на окислении формальдегида *. 


7. - НОМа — 30Н-- Мау, 
НО:-- НОМа —> Н,О-| Ма0},. 


Н—С—Н+- №07 > Н—С—О—Н- №, 
Й 
3 Ь 
В эрленмейеровскую колбу с притертой пробкой помещают 40 см 
испытуемого раствора (концентрированные растворы разбавляют 
до приблизительного содержания 0,25% формальдегида), прибавляют 
25 см 0/20 раствора иода, раствора едкого натра до обесцвечивания 
(например, 15 см’ нормального раствора МаОН), оставляют на 
_ 15 минут и подкиоляют (например, 20 смз нормального раствора 
серной кислоты). Через 45 минут титруют п/10 раствором серновати- 
стокислого натрия при индикаторе—крахмальном а 
1 эквивалент иода соответствует */, моля формальдегида (1 см т 


раствора иода соответствует =0,0045 г формальдегида). 


2.10.1 000 
1 С. Вотйт, Рейт. апа1. СВеха., 36, 18, 1897. 
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Такое определение возможно лишь при наличии чистых рас- 
творов формальдегида (не содержащих посторонних окисляющих 
веществ); описанное определение проводят при изготовлении стан- 
дартных растворов при оочее общем колориметрическом определении 
формальдегида (см. определение при профессиональных отра- 
влениях): 





Источники отравлений и токсикологическое значение 


Вследствие широкого применения в технике и медицине для 
дезинфекции и значительной ядовитости формальдегид имеет боль- 
шое токсикологическое значение. Наблюдались и случаи смертель- 
ных отравлений '. 

Большое токсикологическое значение имеет применение формаль- 
дегида для консервирования пищевых продуктов (мяса, мясных 
консервов, молока и т. п.), запрещенного во всех странах. Описаны 
случаи и профессиональных заболеваний вследствие отравления 
формальдегидом”. 

Опыты Иванова? над животными в институте Лемана говорят 
о большой ядовитости паров формальдегида. 

С другой стороны, Леман“ указывает, что людьми формальде- 
гид переносится в большинстве случаев без особого вреда. 

Быть может, еще недостаточно учтено постоянное действие, сум- 
мирование действия малых количеств паров формальдегида, 


Открытие в пищевых продуктах 


Твердые объекты (например, мясные консервы) измельчают 
ий смешивают с водой, жидкие и полужидкие непосредственно 
подкисляют разведенной серной кислотой и перегоняют с водяным 
пароме (см. стр. 39). 

перегоном ‘производят вышеописанные реакции. 

Необходимо отметить, что копченые товары могут содержать 
следы формальдегида‘, поглощаемого мясом при копчении’, 
— 


+ Я. А. Френкель (Клиническая медицина, т. ХИТ, стр. 307, 1935) описывает 
8 случаев отравления формалином, принятым вместо водки. Из них3 окончи- 
лись смертью. В 5 случаях наступило быстрое выздоровление. 
2 Сщеюску, Мипсв. пед. \УУзсвг., 1904, 2069. 
з Атсв. Нур., 73, 334. 
Леман, Краткий учебник рабочей и профессиональной гигиены, 246, 1923. 
Формальдегид очень медленно гонится с водяным паром; перегонку 
НУЖНО продолжать до тех пор, пока самая чувствительная реакция на формаль- 
дегид с кодеином и концентрированной верной кислотой перестанет давать. 
Положительный результат. \ 
Следы формальдегида всегда образуются при неполном сгорании. 
Поэтому, например, в некоторых странах Запада в качестве решающего. 
Доказательства присутствия формальдегида в перегоне мяса с водяным паром 
@дписывается наименее чувствительная реакция образования гексаметилен- 
тТетрамина, а для доказательства последнего при копченых товарах—не только 
Образование под микроскопом кристаллов с хлорной ртутью, но и с раствором 
Ной ртути в присутствии иодистого калия, слабо подкисленного соляной 


_  К\слотой (см. стр. 78\, требующее больших количеств формальдегида. 
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Для консервирования применяют и гексаметилентетрамин (уро- 
троцин), дающий от следов кислоты формальдегид вследствие гидро- 
лиза: 

(СН, Х.--6НОН = 6СН,О + 4МН,,. 


Открытие в воздухе при профессиональных отравлениях 


В воздухе закрытых помещений, вследствие неполного сгорания 
{например, светильного газа), всегда содержатся следы формальде- 
гида, дающие такие чувствительные реакции, как с кодеином и кон- 
центрированной серной кислотой, с| фуксиносернистой кислотой. 

Поэтому только резкий запах формальдегида в помещении в связи 
с количественным определением дает материал для суждения о допу- 
стимости этого. явления. 


Определение формальдегида в воздухе" 


Принцип метода. Определение основано на реакции альдегидов 
© фуксиносернистым реактивом. 

Реактивы. 1. Стандартный раствор формальдегида готовится 
из продажного формалина (1%). Определяется содержание в рас- 
творе формальдегида (стр. 78), а затем он разводится бидестил- 
лированной водой так, чтобы в 1 см* раствора содержалось 0,01 мг. 

2. Фуксиносернистый реактив (приготовление его см. стр. 77). 

Отбор пробы воздуха. Воздух на производстве просасывается 
через три газовых поглотителя с бидестиллированной водой (15 ом* 
в первом поглотителе и по 10 см° во втором и третьем) со скоростью 
25 л в час. 

Ход определения. Цля определения содержимое первых двух по- 
глотителей сливают вместе, а жидкость третьего анализируют 
отдельно. Наливают пипеткой в ряд одинаковых пробирок стандарт- 
ного раствора в количествах от 0,1 до 0,9 см° с интервалом 0,4 см 
и доводят бидестиллированной водой объем до 5 см°. В такие же про- 
бирки берут до 5 см’ пробы. Затем во все пробирки пипеткой 
наливают по 41 см? фуксиносернистого реактива, взбалтывают 
и через 1—2 часа колориметрируют. Если концентрация формаль- 
дегида велика, то берут соответственно меньшее количество для ана- 
‚лиза и доводят объем бидестиллированной водой до 5 см*. 

Вычисление. | 


‘где а—количество СН,О в миллиграммах, содержащееся в пробирке, 
которой соответствовала проба; 
6—количество поглотительного раствора, взятого для анализа; 
с—количество всего поглотительного раствора; 
>—количество` литров воздуха, протянутого через поглотитель- 
° ный раствор; 


1 
м: определения принадлежит С. Л. Гинабург. 
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дегиды дают с фуксиносернистым реак- 
ИВ вто окрашивание, исчезающее при прибавле- 
ого количества соляной или серной кислоты; в при- 
сутствии формальдегил: З рис В е 
Е “одегида розово-фиолетовое окрашивание при прибав- 
лении кислот не исчезает, а переходит в синее. 
Окраска очень Устойчив 


8 и не исчезает при стоянии даж 
5 - р оянии даже в тече 
ние суток. Чувствительность метода—0,001 мг в объеме 5 смз. 





МЕТИЛОВЫЙ (ДРЕВЕСНЫЙ)1 АЛКОГОЛЬ 
( СН.,ОН—метанол) 


Общий ход открытия 


Дестиллят подвергают повторным пе 
собирая первые порции перегона в охлажденный льдом приемник*. 
После ряда повторных перегонок получают несколько кубических 
сантиметров дестиллята, в котором открывают метиловый спирт. 

Переведение в формальдегид“. 1—2 смз дестиллята смешивают 
с равным объемом 109, серной кислоты, охлаждают льдом и малыми 
порциями", прибавляют растертого в порошок марганцовокислого 
калия’ (обыкновенно до 0,2—0,5 т). Через 45 минут прибавляют 
первоначального дестиллята для обесцвечивания, фильтруют и с 
фильтратом производят реакции на формальдегид ® (стр. 76): 

а) с раствором кодеина в концентрированной серной кислоте; 

6) с фуксиносернистой кислотой (стр. 77). 


регонкам” с дефлегматором?, 





- 1 В Йастоящее время в Советском Союзе и за границей метиловый спирт гото- 
вится как путем сухой перегонки дерева, так и восстановлением под давлением 
окиси углерода. 

* Повторные перегонки производят при малых количествах метилового 
спирта, как обыкновенно это и бывает при исследовании внутренностей, денату- 
рированного винного спирта (при одном из видов «специальной денатура- 
ции») ит. д. : р 

3 Например, дефлегматором Глинского или так называемыми «француз- 
скими» с рядами боковых вдавлений. :. - 

* Где это возможно, при повторных перегонках (дробной перегонке) соби- 
рают часть, кипящую до 78°. Начало кипения при 66—567° будет уже первым 
Указанием на метиловый спирт. 2 

5 Предварительно убеждаются, что перегон не дает реакций на формаль- 
дегид (см. выше, стр. 76). При наличии последнего его удаляют окислением 
окисью серебра. К перегону прибавляют несколько кубическах сантиметров 
09 раствора азотнокислого серебра и 30% раствора едкого натра, нагревают 
© восходящим холодильником и иерегоняют: СН.®@-+-Аз»О-СН.О»-- 

Убеждаются в полном окислении формальдегида повторением ции 
© кодеином и концентрированной серной кислотой. : 3% 

$ Избыток вредит. дот: 

Е раствором перманганета“\казтия. х_ у 

пользоваться и р ром \ } : 

в со С епиеь и..(. т АгЬеНеп аз Зее дее р 
ИА, ВегНи, 444, 243, 1906; Свет. 261., 41, 8, 1, 490 ка А 
1910; Света. 7%., 44, 597, 1910; А. Викоизку, РЫЗЗУА 85, 43: 139, Е С в 
Ы., 4, 4645, 4940; Детивез, Ц. г. 4е 1’Аса4. 4ез\ЭС., 450; 832, 1910; Т№. ЕеЦеп- 
Фегв, В освеха 7всвг., 85, 60, 1918.Сравнение чувствительности реакции на СН.ОН; 

- О45зеюрз К, Свет. ДЬ., 41, 804, 1926. 
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6 Судебная химия 





































Одновременно с предыдущим окислением при тех же условиях 
производят «слепой опыт», в котором вместо дестиллята берут 
приблизительно 10% этиловый (винный) спирт. Е 

Вследствие чувствительности применяемых реакций _в воздухе 
помещений, где производятся эти реакции, не должно быть паров 
формальдегида. 

Далее необходимы предосторожности: охлаждение при окисления 
и применение разведенной серной кислоты, так как более концентри- 
рованная кислота и нагревание могут вести к дегидратации этило- 
вого спирта, к превращению следов его в этимен, окисляющийся 
в формальдегид. 

При получении этилового спирта брожением свекловичной 
патоки (содержащей аминокислоты и, в частности, гликокол) в нем 
всегда содержатся незначительные количества метилового спирта. 


Источники отравлений и токеикологическое значение 


’До начала ХХ столетия почти не знали о ядовитых свойствах 
метилового спирта. Некоторые затруднения в свободном пользова- 
нии винным спиртом со времени введения монополии (в первых годах 
ХХ столетия) повлекли за собой замену этилового спирта в одеколо- 
нах, «киндербальзаме», настойках и пр. метиловым спиртом, 
а затем привели к применению их для питья в то время, когда были 
закрыты казенные винные лавки (по праздникам, во время базаров). 
Это вызвало массовые отравления. До этого времени и за границей 
не было случаев отравления метиловым (древесным) спиртом. 

В учебниках фармакологии писалось о возрастании ядовитости 
алкоголей с увеличением молекулярного веса (от метилового к ами- 
ловому спирту). 

На Западе в 1905 г. появляется официальное указание? об откры- 
тии метилового спирта в содержащих спирт врачебных средствах. 
Затем и в странах Запада происходят массовые отравления (декабрь 
1944 г.”). 

В дореволюционное время особенно часто стали наблюдаться 
отравления метанолом во время войны 1914 г., когда была совершенно 

` запрещена продажа вина. С другой стороны, в это время у нас было 
налажено производство формалина, потребовавшее для его приго- 
товления тщательной очистки древесного спирта, лишившей его 
характерного неприятного запаха примесей, что привело к частым 
случаям смешения его с винным спиртом. 


То же наблюдалось, когда вошел в употребление синтетический 
метанол. 


_ 1 Ср. А. ВиковзКу, Рвагт. Роз., 43, 129; Свет. 751 
, . Розё., 43, 129; . 25., 4, 1645, 1940. Ма 105 
исследованных автором препаратов 85 содержали метиловый ре Е 


_Циркуляр управления главн: 
ого врачебного и 
«О запрещении метилового спи м РОЯ О 


ии ‚спирта при изготовлении лекарств». . К 
° Лоде, 2 а, 29, Ч в 1905 (7. Садатег), ЪевтЪась ег свепизсВей Тох1Ко- 


з 
А. Тискепась, Рвсвг. Оп4егвась. 4. МаБгапез и. бепизшиеа., 24, 7, 4942. 

























Затруднения в получении водки (как в военное время) ведут 
за собой повышение числа отравлений метиловым спиртом. Из орга 
низма метиловый спирт довольно быстро исчезает, окисляясь сна- 
чала в формальдегид*, который и является «ядому; далее формаль- 
дегид конденсируется с аминогруппами энзимов, белков и т. д., 
а не успевший конденсироваться окисляется в муравьиную кислоту 
(составную часть организма) и далее в СО,. Вследствие этого часто 
при заведомых случаях отравлений метиловым спиртом не удается 
его констатировать в доставленных частях внутренностей. 

При нахождении только следов метилового спирта в спиртных 
напитках, настойках, роме, ликерах и т. п. надо быть особенно осто- 
рожным, так как метилированные производные (эфиры) очень рас- 
пространены в природе, главным образом в иектшне * (мякоти плодов, 
дающей желе) и пр. 

При получении брожением плодовых вин часть метилового спирта 
отщепляется и переходит в напиток?®. 

Есть указания“, что некоторые виды дрожжей образуют метило- 
вый алкоголь при алкогольном орожении аналогично ообразова- 
нию высших алкоголей (сивушного масла) из аминокислот, 

+ нон : 
СН,(МН,)-СО,.Н —» СН, (ОН).Н--СО,-МН,,. 
гликокол 

Все это вужно принять во внимание? при составлении заключения, 
чтобы не ввести следственную власть взаблуждение, вызвав подозре- 
ние в умышленной подмеси метилового спирта. 

Развитие в последние годы У нас в СССР производства: «техниче- 
ского) этилового спирта брожением «глюкозы», получаемой гидроли- 
зом гексозанов древесины при помощи серной кислоты и брожением 
сульфитных щелоков—отходов производства целлюлозы, требует 
бдительности санитарного надзора и широкой санитарно-просвети- 
тельной работы, ввиду возможности нахождения в нем метилового 
спирта, 

Количественное определение 


Ввиду быстрого окисления метилового спирта в организме, коли- 
Чественное определение метилового спирта в перегоне внутренно- 


стей обыкновенно не может иметь места. Количественное опре- 
——__. 


1 Это и упускалось из вида, когда в старое время (до ХХ столетия) счита- 
ось, что метиловый спирт не ядовит (стр. 82). Ср. Ф. Флери и В. Вирт, 
АтоШу СеутегоераВ., СуеууегЬ. Вув., 7, 221 (1936); Свет. АЪзиг., 32, 4655 (1938). 

* ТЬ. КеЦепфега, Влосв. ИзсВг., 85, 73, и далее до 117, 1918. Ег. Тийт, Света. 
251., 1923, 1, 1617. 

° Так, ТА. ЕеЙепбеге (Взосвет. ИвсВг., 85, 115, 1918) нашел в швейцарских 
плодовых винах от 1,3 до 4,9% СНЗОН ко всему количеству спирта. О. Е. Ирр- 
талл (В1освет. Язовг., 106, 236, 1920) исследовал ром. Ранее —ем. То}, С. т. 
4 1’Асаа. дез. Вс., 31, 323. Наши исследования (не опубликованы) плодовых 
ин дают меньшие цифры для содержания СНОН, чем ‘у Фелленберга. 

* ТакапазМ, Тойги. Атшег. СВеш. Зос., 39, 2793 (Свет. 251., 44, 520, 1948). 
Е. 0. рртапт (В1освет. ИзсВг., 106, 236, 1920). Магсапо, С. г. 4е 1’асад. доз 
№., 108, 955. 

Количественное определение может тут дать разъяснение, 
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ЕН деление в различных жидкостях (напитках, одеколонах и пр.) при 
достаточных количествах его, в отсутствии винного спирта, может 
быть произведено по удельному весу дестиллята. Для этого дестиллят 
предварительно очищахт от летучих кислот взбалтыванием со све- к алко 
кеосажденным углекислым кальцием"; от эфирных масел (при иоселе- = 
довании одеколонов, настоек и прочих ароматных жидкостей) —извле- 
чением последних при взбалтывании дестиллята (разбавленного рав- 

ным объемом? воды) с петролейным эфиром. 

| Для самого определения берут при помощи измерительной колбы 

50 смз дестиллята, помещают в перегонную колбу соответотвующего 

размера, ополаскивают измерительную колбу 25 см* дестиллиро- 

ванной воды, сливая ее в перегонную колбу. Последнюю соеди- 

. няют с нисходящим холодильником“. В качестве приемника может 

служить вышеупомянутая измерительная колба в 50 смз (или спе- 

циальный пикнометр, также в 50 смз). Жидкость перегоняют до тех 
пор, пока в приемнике не будет 50 см? или чуть меньше (т. е. перего- 
нятся две-три жидкости). Перегон ставят в воду с температурой, 
при которой градуирована колба (пикнометр), спустя час добав- 



























| 

| ляют до метки дестиллированной воды (той же температуры) и опре- 
м деляют удельный вес дестиллята взвешиванием или при помощи весов 
| у Е Вестфаля. Далее по удельному весу в оеответотвующей таблице 
м (в химическом справочнике) находят процентное содержание мети- 
и лового спирта. 


Для определения малых количеств метилового спирта в смесях 
с этиловым (например, «естественного» метилового спирта в по. 
довых винах— см. «Гоксикологическое значение», стр. 83) Фелленберг* 
мользуется резкцией окисления дестиллята и стандартных растворов 
метилового алкоголя марганцовокислым калием и сравнением 
полученной при одинаковых условиях окраски от фуксиносерниетой 
кислоты (стр. 77). - 





Открытие метилового спирта в напитках и других жидкостях 


25—50 смз жидкости, имеющей кислую реакцию, взбалтывают 
со свожеосажденным углекислым кальцием, фильтруют и перегоняют 
из колбы с дефлегматором на сетке с асбестом или на масляной бане", 
Е отгоняя две трети жидкости при охлаждении приемника льдом. 

Далее в колбе Вюрца определяют температуру, при которой нач 
нется кипение дестиллята. Метиловьй спирт закипает при 66— 67°". 





1 СаСО, получают, осаждая хлористый кальций углекислым натрием и затем 
промывая. 
* Это принимается во внимание при последующих вычислениях- 
у з Эфир не должен содержать бензола, в чем`убеждаются при`помощи нитро- 
о вания (см. «Бензо»). 
д а Удобно взять шариковый холодильник (Аллена) и, поставив его верти- 
‘кально, соединить с перегонной колбой дважды изогнутой трубкой- 
ъ Ть. РеЦепбега, В1освет. Изсвг., 85, 69, 1918. 
® Мы всегда применяем бани с «цилиндровым» маслом, не разлагающимся 
при высокой температуре (при надобности можно нагревать до 480—200°). 
Первые капли перегона. 












Если до 78—80° не ие 
быть речи о более или 
алкоголя. 


В дальнейшем руководствуются общим ходом открытия и коли- 
чественного определения метилового спирта. 
& В качестве предварительного испытания н 


реходит ни капли дестиллята, то не может 
менее значительных количествах метилового 






























апитков, одеколонов, 














быть врачебных средств и других жидкостей мы пользуемся (с 1903 г.) 
его следующим приемом. 
ро- ею атольно 10 смз испытуемой жидкости помещаются в кол- 
м бочку на 20—25 см . Отверстие колбочки ватыкается пробкой с наро- 
ет отводной ВУ окой (с оттянутым концом). При помощи проволоки, во- 
не. | ткнутой в пробку а ные отверстием трубки (приблизительно 
че | на расстоянии 5 вм) укрепляют платиновую сетку. Кол- 
го- | бочку помещают на ово © асоестом или в маленькой бане (из фарфо- 
и . ровой чашечки или стакана). Для равномерного кипения в колбочку 
и. помещают нити (или. капилляры) и нагревают. Когда жидкость 
| закипит, пары ее зажигают, а платиновую сетку устанавливают так, 
Пе что происходит ее накаливание. Быстро гасят пламя и осторожно 
сов нюхают. При наличии метилового спирта в количестве даже 19% ощу- 
яце щается резкий запах формальдегида*. 
ти- Для сравнения в другой колбочке проводят одинаковый опыт 
: с чистым этиловым спиртом, заведомо чистым одеколоном, настойкой 
сях и пр. Для большей уверенности мы производили опыты сравнения, 
о- пригласив постороннее, не предупрежденное лицо, предлагая ему 
‚рг” осторожно нюхать запах сначала в опыте с чистым этиловым спиртом, 
ров | затем—с испытуемой жидкостью. Несмотря на осторожность, «под- 
пем опытное) лицо отскакивало от прибора с метиловым спиртом вслед- 
той ствие резкой боли в носу. 
| 
Открытие в воздухе помещений при профеееиональных 
тях отравлениях 
ат Метиловый спирт имеет большое значение как профессиональный 
яют Яд вследствие наличия его паров в воздухе помещений при неко- 
не’, торых производствах, что еще, быть может, недостаточно учтено 
г В деле защиты от медленных профессиональных отравлений. 
нач” 
Пе Количественное определение метанола | 
в воздухе" | 

атем Метод определения метанола в воздухе основан на озоааик 
и: А ааа и определении последнего фук 

ни. А Еишеы: 1) дважды перегианная вода (бидестиллят); 2) 2% 
р раствор марганцовокислого калия; 3) 25% (по объему) серная кислота; ь 
имсЯ 1 Следы формальдегида, образующегося при контактном окислении (платина) 





‹рываются. 
И из этилового спирта, этим грубым Я ее: х 
* Описание определения принадлежит “. +*. избург. 
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&) 5% раствор бисульфита или сульфита натрия; 5) стандартный 
водный раствор метилового спирта , содержащий 1 мг СН.ОН в 1 см 
раствора. Готовится следующим образом: в мерную колбочку на 
50 смз вливают 20 смз бидестиллята; взвешивают колбу 
на аналитических весах, вносят в нее 0,4 смз свежеперегнанного 
метилового спирта и снова взвешивают: разность между первым и 
вторым взвешиванием дает вес взятого метилового спирта; доводят 
объем бидестиллятом до метки и вычисляют содержание метилового 
спирта в 1 см’ этого раствора; исходя ототода, делают дальнейшее 
разведение, чтобы получить раствор © содержанием 1 мг в 1 ем. 
Так как метиловый спирт улетучивается из раствора, то нужно после 
работы пробку колбочки залить парафином; 6) фуксиносернистый 
реактив А, приготовленный по следующему рецепту: 0,5 г основного 
фуксина (кислый фуксин, фуксин-5* не годится) растворяют в 100 смз 
горячей воды, фильтруют и прибавляют 1,2 г кристаллического 
ох сульфита натрия и 10 см 5% серной кислоты. Через сутки реактив 
й готов к употреблению. Цвет реактива должен быть светложелтым, 
| @ели же он получается насьщенно желтым, что зависит от недостаточ- 
м ной чистоты фуксина, то он не годится. Реактив нужно хранить в тем- 
: ной склянке, часто не открывать. Перед анализом нужно проверить 
чувствительность реактива. 

Поглощение. Воздух цеха просасывается через 3 газовых погло- 
тителя с бидестиллятом (15 смз в первом, по 10 смз во втором и третьем 
поглотителе) со скоростью 10—45 л в час, в зависимости от кон 
центрации метилового спирта в воздухе. Обычно достаточно протя- 
нуть 20 л воздуха, при малых концентрациях— 30 л, а при боль- 
ших—8—45 л. По окончании отбора пробы поглотители следует 
хорошо закрыть. 

Определение. Содержимое первых двух поглотителей сливается 
вместе, а раствор третьего поглотителя анализируется отдельно. 
‹ В колориметрические пробирки наливают пробы по 5 см. В такие 
же пробирки наливают стандартный раствор метилового спирта, 

| начинаяс 0,05—0,1 смз и до0,7 смз с интервалом в 0,1 смз. Во всех этих 
пробирках объем жидкости доводят водой до 5 смз. Затем в пробы 
и в стандартный ряд добавляют по 4 смз 25% (по объему) серной 
кислоты и по 0,5 смз 2% перманганата (КМпО,). Ветряхивают каждую 
пробирку отдельно, но все одинаково интенсивно; через 5 минут 
в каждую пробирку прибавляют 5% бисульфита или сульфита нат” 
рия до обесцвечивания избытка перманганата. Встряхивая пробир- 
ки, уравнавают водой количество прибавленных капель бисульфита 
_ и, наконец, приливают во все пробирки по 0,5 смз фуксиносернистого 
реактива. Через 40 минут колориметрируют. : 
г Вычисление. Содержание метилового спирта в 4 л воздуха вычи- 
_ сляется по следующей формуле: 2, 



















































:: 1 Высокопроцентный раствор СНОН настаивают © негашеной известью 
несколько дней. Затем его перегоняют, собирая фракцию, кипящую при 64,7”. 
Необходимо отсутствие ацетона. у Вх 


* Фуксин, в который введена сульфогрупиа. 
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где а количество метанола, находившееся в той пробирке шкалы 
которой соответствовала проба; : 
р—количество поглотительного аств В г я ализа; 
<— все количество поглотите У . ‚ор, а ее 
Эл лотительного раствора; 

ыы о5ъем протянутого воздуха. 

Чувствительность метода. Если для анализа протянуто 30 л воз- 
духа, то этим методом можно определить 0,008 мк метанола в4 л 
воздуха. Если же нужно определить малую концентрацию при неболь- 
шом литраже, то пробу можно сконцентрировать, для чего содержи- 
мое всех трех поглотителей сливают в маленькую колбу Вюрца при- 
соединяют маленький холодильник и нагревают на асбестовой ветке 
до кипения. С первыми порциями пара отгоняется весь метиловый 
спирт. Собирают первый погон в количестве 5 смз, а затем для кон- 
троля второй погон (также 5 см?) и делают определение. Погон 
следует охлаждать в стакане со льдом или охлаждающей смесью 
(вода-- МН.МО,). 

Специфичность. Так как только метиловый спирт при окислении 
дает формальдегид, то метод этот специфичен в присутствии других 
спиртов, альдегидов (кроме формальдегида), кетонов и эфиров. 

Определению мешает присутствие метиловых эфиров, которые, 
гидролизуясь, дают метиловый спирт и, следовательно, увеличивают 
цифры содержания метилового спирта. 


этиловый (винный) спирт 
(С,Н5ОН— этанол) 


Реакции 


Этиловый спирт переходит в первых порциях дестиллята. Для 
открытия! последний подвергают повторным перегонкам (см. «мети- 
ловый алкоголь») и производят с дестиллятом следующие реакции: 

1. К части дестиллята прибавляют едкого натра (или раствора 
углекислого калия) и растертого в порошок иода (или раствора иода 
вприсутствии иодистого калия) до слабожелтого окрашивания и слабо 
нагревают (не выше 60°). При этом ощущается запах; при большом 
количестве спиртаи при стоянии получается осадок и од о- 
форма (под микроскопом шестиугольные таблички, звездочки 
ит. д.). 

1) 1, + НОМа —= Ма 7—О—Н; 

2) НО:-- НОМа — Н,О-- №01; 

3) СН,. СН, ОН- Ма—0—7 > СН,-СН.О-+Н,Оо-+ №5 

4) СН,- СН-О--3Ма0? — С, .СН.О-- ЗМаОН; 

5) С1,.СН-О-- МаонН — С3,-Н-+-СН.О.ОМа. 


1 О самой необходимости открытия этилового спирта см. ниже—«Токсико- 
могическое значение». 
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Реакцию образования иодоформа, кроме С,Н.ОН, дает ряд тел, 

имеющих или способных дать группировку СН.СО, например, ацетон 

(СН, —СО.СН,) ипрежде всего молочная кислота (СН,—СН-Со,Н), 
| 


ОН 
присутствующая всегда в ббльших или меньших количествах в содер- 
жимом желудка, в тканях внутренних органов и пр. 

Поэтому при исследовании внутренностей имеет значение лишь 
отрицательный результат реакции, доказывающий отсутствие 

ни: винного спирта. 

2. Образование альдегида. Часть перегона смешивают с разведен- 
ной серной кислотой (10%) и добавляют раствор двухромовокислого 
калия до оранжево-красного оттенка жидкости. При стоянии без 
нагревания ощущается запах уксусного альдегида: 


ЗСН,-СН,-ОН--20гО, —> Сг,0, + 3Н,О --ЗСН,-С0-Н. 


| й Положительный результат реакций также не может служить 
| окончательным доказательством присутствия винного спирта. 
4 Более доказательно образование сложны эфиров по их характер- 
и ным  запахам. 
Я 3. В части перегона растворяют уксуснокислый натрий в избытке 
и добавляют осторожно, по каплям, при охлаждении концентрирован- 
ную серную кислоту в двукратном объеме. При слабом нагревании 
ощущается запах уксусноэтилового эфира. Полезно содержимое про- 
бирки растворить при охлаждении в воде и добгвить несколько ка- 
пель разведенного раствора перманганата калия для уничтожения 
постороннего запаха; при этом запах ацетата этила выступает резче. 


СН,-СО,-Ма-- Н,50, —> СН,-СО,Н-- №Н$0, 
С,Н,ОН-Н$0,Н = С,Н,50,Н-+Н,О 

С,Н,5$0,Н-+ Н-О—С—СН, > Н$0,Н--С,Н,—0—С—СН, 
к | | 
т О [@) 

4. Часть перегона смешивают с несколькими каплями бензоил- 
тлорида (С,Н,.СО.С\), добавляют по каплям раствора едкого натра 
(10%) при взбалтывании, до уничтожения удушливого запаха бен- 


и. зоилхлорида. При этом появляется характерный запах бензойно- 
этилового эфира. 


С,Н.0Н+С1—С—С,Н,-- МаОН — 
Г 
0 


— СН, —0—СЬ—СН, + №214 Н,О 
| 

















8. . (6) 


я Метиловый эфир бензойной кислоты имеет сходный запах. По- 
ому реакция доказательна только в отсутствии метилового спирта. 





ИТЬ 


ер- 


гке 
ан- 
АЙ 
гро- 
ка- 
НИЯ 
че. 














Количественное определение 


Вследствие быстрого окисления, выведения из организма, улету- 
чивания и пр. при количественных определениях во внутрен- 
ностях находят лишь незначительную часть (следы) введенного 
количества спирта, так что количественное определение обыкновенно 
не имеет практического значения!. 

Описан весьма большой ряд способов количественного определе- 
ния этилового спирта*, основанных на окислении этанола бихроматом 
или перманганатом в кислых растворах. 

Насколько эти способы определения этанола приложимы к рас- 
творам, не содержащим других окисляющихся веществ, настолько 
они неприложимы (как они описываются) к определению этанола 
в перегонах с водяным паром внутренностей и других биологических 
объектов, смесей и т. д. Достаточно вспомнить о нахождении в частях 
трупа (даже в сравнительно свежих) сероводорода и особенно молоч- 
ной кислоты. Далее многие авторы считают, что окисление однозначно 
и идет только до образования уксусного альдегида; фактически при- 
ходится считаться с дальнейшим окислением. Поэтому в случае необ- 
ходимости количественного определения спирта (требования соо0т- 
ветствующих органов власти) неизбежны: 1) очистка испытуемой жид- 
кости от других окисляющихся веществ; 2) доведение окисления 
сполна до стадии уксусной кислоты. 

Исследуемую жидкость помещают в склянку из 70/стого стекла 
с хорошо притертой пробкой, прибавляют окись серебра. Для ее 
получения смешивают раствор нитрата серебра с раствором едкого 
натра и смесь, не отделяя осадка окиси сереора, приливают к исны- 
туемой жидкости. Надо иметь ввиду, что сухая окись серебра может 
взрываться. Поэтому нужно заботиться, чтобы окись серебра не оста- 
лась на стенках стаканов, колбочек, пробирок и т. д., для чего эти 
предметы отмываются разведенными кислотами, например, уксусной. 





* В отдельных случаях находили и сравнительно большие количества. 
Так, Юкенак (А. Лискепаск, Изсвг. Отцегзасв. 4. Мавгипез- и. Сепиззие]п, 
16, 732, 1908) нашел в различных органах умершего от алкоголя от 0,72 до 0,24%. 

3 Из весьма обширной литературы по вопросу об определении алкоголя 
во внутренностях и других биологических объектах мы приводим лишь сле- 
дующие работы: = 

Е. ати, МИкгоБезИтиле 4ез АеВу1аЙ‹ово! пп ВШМ, 1934. 

Е. Иататк, Пле ФПеогемзсвеп Стат азеп ргаК@зсве \УегууепаЪагКей 4ег 
сего сВеп гаед1ийузсВей АПковоШезИтнамие (монография, 1932). 

Н. Ее, Пизсв. Изсьг. Е. бемсВИ. Мед., 24, 124. ея 

Об определении спирта по Видмарку. Возможности ошибок. 

Предосторожности в выводах из результатов анализа по Видмарку, С. Нещег, 
усн. Мед. Мзсвг., 61, 288. 

В. В. О1злесзМ, Свет. 261., 44, 3046, 1934. и 

Автор определяет этанол в свежих органах по Никлу (окисление, К.Сг.О.-- 
+Н.30,) по удалении кислых и основных летучих веществ. 

М. Неймарк и Е. Видмарк [Реф. в СВем. АБзг., 36, 64 (1942)] в отношении 
Определения этилового спирта в слюне приходят к заключению, что судить 
© количестве этилового алкоголя в крови по количеству его в слюне для пелей 
<Удебнохимических не рекомендуется (посторонние вещества, продукты действия 
микроорганизмов и т. д.)- 
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Склянку © исследуемой жидкостью плотно закрывают пробкой и по- 
следнюю обвязывают крепкой бечевкой или проволокой. Склянку по- 
мещают в кипящую водяную баню на 4—5 часов. По охлаждении 
склянку осторожно вскрывают и несколько капель отстоявшейся 
жидкости нагревают впробирке с эммиачным раствором окиси серебра. 
Для этого к раствору нитрата серебра прибавляют несколько капель 
раствора едкого натра и осадок растворяют осторожным добавлением 
(без избытка) водного аммиака. При отсутствии потемнения (выделе- 
ния металлического серебра) жидкость подвергают дальнейшему 
испытанию. При потемнении нагревание © окисью серебра продол- 
жают и снова испытывают окисью серебра. Такая подготовка 
освобождает исследуемую жидкость от значительных количеств аль: 
дегидов, молочной кислоты (следы их очень трудно удаляются, о чем 
«видетельствует трудность полной очистки продажного этилового 
спирта от уксусного альдегида и других «восстанавливающих 
веществ»). ? 

При такой очистке и испытании нет полной гарантии за удаление 
всех веществ, окисляемых бихроматом в кислом растворе, но может 
быть достигнуто сравнительно полное удаление легко окисляющихся 
‘веществ: альдегидов, молочной кислоты, Н,5. 

После описанной очистки жидкость подвергают основному окисле- 
‘нию, переведению этанола в уксусную кислоту. Жидкость фильтруют 
в ту жесклянку, подкисляют избытком разведенной серной кислоты, 

° прибавляют определенный объем титрованного раствора бихроматака- 
лия (нормального\, п |, или 2/, „, судя по качественным реакциям иссле" 
пуемой жидкости). Склянку монтируют, как описано выше, и поме” 
щают в кипящую водяную баню на 6 часов. По охлаждении склянку 
осторожно вокрывают и избыток бихромата определяют но выде“ 
лению им иода из оидида калия титрованием тиосульфатом (см. руко- 
водотва по аналитической химии). 1 см? 2/‚, раствора бихромата, 
пошедшего на окисление, соответствует 1,15 мг этилового спирта. 

Для количественного определения этилового спирта в различ 
ных жидкостях (например, одеколонах, настойках, водках и пр.) 
их перегоняют и в дестилляте спирт определяют по удельному весу, 
пользуясь соответствующими таблицами в химических справочниках 
и руководотвами по анализу пищевых и вкусовых продуктов. При 
этом для удаления летучих кислот, эфирных масел и пр. поступают, 
как описано при метиловом спирте (стр. 84). 


Токсикологическое значение 


Несмотря на частые случаи отравлений со смертельным исходом» 


ооеы не всегда приходится решать вопрос о наличии винного спир* 
‚та: обстоятельства дела, данные вскрытия обыкновенно до него дают 
решение этого вопроса. К тому же быстрое сгорание и выделение его 


ох 





а ‚ КьСг»О, 
Нормальный раствор: ее К.Сг.О, =2СгО:; 2СгО, — Сг:О: + 30 


о песть эквивалентов). 





ие кото] 
_ Дести; 





ление 
может 
цихся 


‹исле- 
труют 
‚лоты, 
атака- 
иссле 
поме 
‚лянку 
выде" 
НАУ 


омата, 












из организма, как выше сказано, 
малой части принятого количеств 


заключения о том, является ли в данном случае спирт «ядом». 
Но Часто для судебной власти важно решение вопроса, пил ли 
умерший перед смертью спиртные напитки, был ли он перед 
смертью в опьяненном состоянии. : 
Для решения этого вопроса и производится исследование на 
винный спирт, если только «забота» о сохранении внутренностей от 
тниения консервированием при помощи винного спирта не лишила 


химика возможности произвести нужное для судебного органа иселе- 
дование. . 


ведут к открытию лишь такой 
а, из которого нельзя уже сделать 


АмИЛовыйЙ (ИЗОАМИЛОВЫЙ) АДКогоЛЬ 
(СН; СН — СН, . СН, . ОН} 


СН, 


Реакции и ход открытия 


Изоамиловый алкоголь составляет главную составную часть 
сивушного масла (смеси высших гомологов этилового спирта), откры- 
тие которого и сводится к открытию изоамилового алкоголя. 

Дестиллят извлекают эфиром. Эфирную вытяжку испаряют 
в двух фарфоровых чашечках при комнатной температуре. Масля- 
нистый остаток имеет запах амилового элкоголя. 

1. Одну часть остатка смывают водой в пробирку, прибавляют 
несколько капель разведенной серной кислоты и раствора марган- 
цовокислого калия (1 : 1000) до розовой окраски и оставляют на 
24 часа, добавляя марганцовокислого калия при обесцвечивании. 
В течение этого времени последовательно можно наблюдать запахи 
изовалерианового альдегида, амилового эфира валериановой кислоты 
(фруктовый запах) и, наконец, неприятный запах изовалериановой 
кислоты. ; 

2. К другой части остатка, прямо в фарфоровой чашечке, при- 
бавляют свежеприготовленного раствора метилвиолета, зеленого 
от подкисления разведенной соляной кислотой. При этом капли 
остатка окрашиваются в фиолетовый цвет. 


Метилвиолет при добавлении соляной кислоты дает зеленую соль. 
та. соль отчасти гидролизована водой. Из продуктов гидролиза амиловый спирт 
извлекает метилвиолет, окрашиваясь в фиолетовый цвет. 


Токсикологическое значение 


Изоамиловый алкоголь представляет главную составную часть 
сивушного масла. Последнее, употребляемое в народной медицине, 
служило причиной отравлений. Ядовитость амилового алкоголя 
повышается от присутствия винного спирта. Содержание уже 0,3% 
сивушного масла в спиртных напитках считается недопустимым. 
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ставляющие изоамиловые эфиры уксусной и изовалериановой кислот 
отравления уксусноамиловым эфиром. 


Открытие амилового вепирта 


(сивушного масла) в епиртных напитках и в искусственных 
плодовых эесенциях 


40—50 смз алкогольной жидкости разбавляют водой до содержания 
10—15% алкоголя и извлекают 15 см? хлороформа. Вытяжку промы- 
вают равным объемом воды, фильтруют через сухой фильтр во взве- 
шенную чашечку и далее поступают, как выше описано". 

Для открытия амилового алкоголя в сложных эфирах плодовых 
эссенций последние или дестиллят приготовленных из них фрукто- 
вых вод (2—3 бутылки) смешивают с алкогольным раствором едкого 
натра и кипятят 2—4 часа с восходящим холодильником до унич- 
тожения приятного запаха эфира. Затем разводят водой до содержа- 
ния 10—15% алкоголя и извлекают хлороформом. Далее поступают, 
как описано при извлечении из жидкостей свободного амилового 
спирта. 

Природные плодовые эссенции также могут содержать эфиры 
амилового спирта, но количество их чрезвычайно ничтожно и 
вряд ли может быть открыто вышеописанным путем. 


АМИЛОВЫЙ ЭФИР АЗОТИСТОЙ КИСЛОТЫ 


(нитрит амила, неправильно называемый амилнитрит)* 

Нитрит эмила (С,Н‚,—О—М =0) также отличается своеобразным 
плодовым запахом”, сообщая его дистилляту внутренностей, конфет 
и пр. При достаточном количестве он образует капли, почти не рас- 
творимые в воде. Капли дают с раствором дифениламина в серной 
кислоте синее окрашивание. Открытие амилового спирта путем окис- 
ления см. выше. 


ЖЕЛТЫЙ ФОСФОР 


С водяным паром переходят как сам желтый фосфор, так и первый 
продукт его окисления—фосфористая кислота“. 








1 Количественное определение по Резе (В.0зе) в 

приборе Виндиша-Герц- 
А см. руководства по пищевой химии, а также бе Вобая, ка Ча 
5ет. с а 308, 1907. По Комаровскому: Свет. 2Ъ4., 27, 807, 1903. Кте!®, 
|. ет. 25сйг., мае 1907. Руководство к исследованию виноградного вина. 
бобовые РВ стр. 167. Надо признать, что все описанные спо- 

личестве 
маши ме венного определения сивушного масла имеют 

русском языке определение-существительное ставит 
ь ся в родительном 
ее после определяемого слова, что и принято в современной а хими- 
ской номенклатуре: например, нитрит натрия. 

х вх леденцов монпансье. 
ко ИН ее и её Свет. 8, 22 (127), 214] предлагает произво- 
ма=о.001 з% Ууме, что повышает чувствительность до 2 т (1-—гам- 





ИЕ тк о. 72% 


Искусственные плодовые эссенции грушевая и яблочная, пред- 
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вызывали отравления. Неоднократно наблюдались профессиовальные 
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Общие реакции на желтый фоефор 
кислоту 


и фосфористую 


о перегона смешивают с дымящей азотной кислотой или 
насыщенной Оромной водой и выпаривают на водяной бане досуха. 
Остаток растворяют в не 3 


скольких канлях воды, раствор разделяют 

на три части: а. р разд 

8) ео (не до кипения) 1—2 смз раствора молибденовокислого 
амм - г азотной кислоте по каплям добавляют одну часть 
испыту то о Ва: при наличии в нем фобфорной кислоты 
(продукта окисления фосфора и фосфористой кислоты) получается 
желтый осадок. : 

1) бР--10НМО, — 10№О -- ЗР,О,-+5Н,О 

Р,О, + ЗН,О — 2Н,РО,, 

2) ЗН,РО, --2НМО, — 2№0- ЗН,РО, + Н,О, 

3) 12Н,Мо0, -- Н.РО, —> Н.[РО,-12Мо0,] + 42Н,0, 

4) Н[РО,-12Мо0,] + ЗМН, МО, — УН[РО,12Мо0,] + ЗНМО.. 

6) Другую часть испытуемого раствора нейтрализуют аммиаком 
(без избытка), прибавляют магнезиальной смеси*, смешивают и 
добавляют одну треть объема 10°%/ водного аммиака. В присутствии 
фосфорной кислоты получается кристаллический осадок: 


1) Н,РО, + М2С1, = М&НРО, + 2НС1; 
2НС1--2МН.ОН — 2Н,0--2МН,С1, 
2) МЕНРО, {- МН.ОН — Н,0+ М8 [МН РО. 


в) Самой чувствительной реакцией на фосфорную кислоту 
является реакция с молибденовой. синью (резктив Дениже). 

При восстановлении молибденовой кислоты в сернокислом рас- 
творе [(МН,),МоО,-+Н,50,)] металлической медью получается почти 
бесцветный  раствор?. При добавлении нескольких капель 
этого реактива к жидкости, содержащей фосфорную кислоту (при 
нагревании), появляется синее окрашивание. Мышьяковая кислота 
также дает синее окрашивание. 


и 


Реакции желтого фосфора 


При положительном результате общих реакций на фосфористую 
кислоту и элементарный фосфор производится исследование на по- 
следций. 





1 75 г растертого молибденовокислого аммония растворяют в 150 смз воды 
при добавлении небольшого количества аммиака и доливают воды до 500 смз. 
тот раствор медленно, вливают при помешивании в 500 смз азотной кислоты 
Удельного веса 1,485. Рекомендуется оба раствора сохранять отдельно и слить 
при надобности. ы 

Ы 5 г кристаллического хлористого магния и 70 г хлористого аммония 
Растворяют в 350 смз 10% водного аммиака и добавляют воды до 750 смз. После 
стояния в течение нескольких часов фильтруют. 

® Подробности получения реактива см. «Определение элементарного фос- 
Фора в воздухе» (стр. 98). 


93 






1. При наличии в дестилляте желтого фосфора проба Шерера— 

побурение от паров бумажки, смоченной азотнокислым серебром 

(см. Предварительные испытания), дает полозжительный результат, 

не являясь, однако, окончательным доказательством наличия 

фосфора. 

2. При более или менее значительных количествах фосфора в де- 
стилляте? (что бывает редко) в дестилляте выделяются маслянистые 
прозрачные капли элементарного фосфора, застывающие в желтоватые 
‚3 крупинки. Последние, будучи вынуты из жидкости, светятся 

в темноте (вследствие окисления). 

"В При отсутствии описанных явлений (что чаще и бывает) произво- 

дят перегонку объекта? с водяным паром в темной комнате. При этом 

на границе, где водяные пары приходят в соприкосновение с воз- 

духом: (окисление), наблюдается характерное свечение, Часто при п040- 

эжительном результате общих реакций на фосфор и фосфористую кис- 

лоту свечения не наблюдается вследствие полного окисления фос- 

Е ` Фора в фосфористую кислоту. Кроме того, целый ряд веществ пре- 

д пятотвует свечению— таковы спирт, эфир и прочие вещества, улетучи- 

Е вающиеся раньще фосфора и вытесняющие воздух из прибора. Далее 

идут фенолы, скипидар“ (даваемый как противоядие), другие эфир- 

ные масла и главным образом сероводород (образующийся при гние- 

нии внутренностей). 

Для удаления сероводорода дестиллят взбалтывают с углекислым 
свинцом (Н,5—>РЪ$) и снова перегоняют. 

Далее дестиллят вместе со следами осадка извлекают несколькими 
кубическими сантиметрами свежеперегнанного, вполне чистого 
сероуглерода". Вытяжку выливалт на большое часовое стекло в тем- 
ной комнате и по испарении сероуглерода наблюдают, не появится ли 
свечение при трении остатка стеклянной палочкой. 


ВОРА тн: 





Количественное определение 


Для количественного определения желтого фосф ора (вместе с фос- 
фористой кислотой) продолжают перегонку до тех пор, пока перего- 
няющиеся пары не перестанут давать пробу Шерера. 

Перегон сливают в колбу с восходящим холодильником, при- 
бавляют избыток насыщенной бромной воды, нагревают, а затем, 
Удалив холодильник, выпаривают досуха, остаток растворяют 
в 10—20 см? воды и определяют фосфорную кислоту в виде пирофос- 





* При этом о 
цущается характерный запах озона, образ: гося при про 
цессе медленного окисления о ара, Е = 
я ты первоначального дестиллята. 
чала в горизонтальной трубке, соединяк О 
ощей колбу с холодильником» 
‚ Затем в трубке самого холодильника. ^ о ы 


_ © ШЫИет, Война а | -. 
водится обе ВеНИе ег ГАвсв. Света. Сез., 47, 4004, 404 (в работе пр 


го явления: образование с жду продуктами 
‚окисления фосфора и нео ы оединения между 
ко пределенными соеди - азложения 
которых, покрывая фосфор, динениями, продукты Р 
-Ъ роуглерод очищают, 
эют и  перегоняют. 





мешают доступу кислорода). 
вабалтывая с раствором хлорной ртути, промы- 
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форнокислого магния—Ма,Р,О, (см. руководства по количественному 
анализу)*›?. 


Из результата условно вычисляют количество фосфора. 


Источники отравлений и токсикологическое значение 


В старое время, вследствие применения фосфорных спичек, отрав- 
ления фосфором были чрезвычайно часты. Теперь, с уничтожением 


применения желтого фосфора для изготовления спичек, они стали 
редки. 


Фосфорное тесто и пилюли от к 
причиной отравления людей 3,4. 
военное время, особенно в местностях, 

ных неприятелем, бутылки и ампулы с зажигательной жидкостью 
(содержащей раствор желтого фосфора) давали многочисленные слу- 
чаи отравлений скота у нас и в Англии". Скот на пастбищах разбивал 


бутылки, и облитая трава поедалась скотом. Растворенный фосфор 


медленно окисляется и долго фосфоресцирует, будучи адсорбиро- 
ван землей, травой, ногами жив 


отных, кожей рук лиц, работающих 
с применением фосфора”. 


Мало ядовитый сернистый фосфор, применяемый иногда при про- 
изводстве спичек, дает все реакции желтого фосфора, но до сих пор 
отравлений им не наблюдалось. 

Иногда при отравлении фосфором смерть наступает довольно 
быстро, что дает возможность открыть желтый фосфор. Часто. отрав- 
ление наступает медленно, организм борется с ядом и человек уми- 
рает спустя более или менее продолжительное время (например, через 
одну-две недели).В этих случаях иногда удается открыть только пер- 
вый продукт окисления фосфора—фосфористую кислоту, далее она 


рыс и мышей неоднократно были 


временно оккупирован- 





1 Например, Треддвел, Курс зналитической химии. Количественный ана- 
лиз, кн. 1. 


* Об определении малых количеств см. «Определение элементарного фос- 
фора в воздухе» (стр. 98). 

$ Существуют и «медицинские» отравления. Так, в последнее время в амери- 
канской печати появился ряд сообщений: 5. @итепий а. А. Гезбег, Атег. 
опти. П1зеазез СВНагеп, 55, 1280, 4938; Г. 1’. бащае, Атаег. Уойгп. П1зеазез, 
СВ] 9геп, 56, 144, 1938. 

“ В Москве был зарегистрирован один случай отравления фосфором (лебедя). 
Внутренности дымились и имели запах озона. 

Го же наблюдалось нами в отношении содержимого желудка свиней, отрав- 
ленных преступниками-вредителями (преступление имело место вне Москвы). 

5 Сообщение 4. Г. Зайцевой, Советская ветеринария, сентябрь 1944. 
°В Англии: АбтюаИге (Адатз), 49, 61, 1949. 
* Работы Института профессиональных заболеваний и гигиены имени 
уха. Стенсер, «Институт гигиены труда и профессиональных заболеваний». 

еобходимо отметить, что при подозрениях на отравление рвота почти 
никогда не собирается, несмотря на то, что при своевременном исследования 
В ней легко можно было бы открыть фосфор (при отравлении им).Не собирается 
также и моча отравленного. Невозможность провести исследование рвотных 
извержений и мочи отравленного часто не дает возможности химическим путем 


яда в организме (например, 
под ред. проф. Попова, стр. 340, 


0б 


Установить отравление вследствие уничтожения 


осфора). (Ср. «Основы судебной медицины», 
едгиз, 1938). 
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переходит в фосфорную кислоту, составную часть организма, и уже 
не остается каких-либо химических признаков введения в организм 
желтого фосфора. 

В трупе, вследствие образования газообразных окисляющихся 
веществ и как следствие отсутетвия доступа кислорода воздуха, фос- 
фор может сохраняться продолжительное время‘. 


ФОСФОРИСТЫЙ ВОДОРОД 
(РН,) 


Токсикологическое значение 


Многочисленные смертельные отравления газообразным фосфори- 
стым водородом наблюдались при действии влаги на железо-крем- 
ний (ферросилиций), содержащий фосфористый кальций (Са,Р,): 


Са,Р, +6НОН —> ЗСа(ОН), -+-2РН,. 


В организме фосфористый водород быстро окисляется. Поэтому 
при отравлении им возможно, и то лишь в некоторых случаях, нахож- 
дение первого продукта его окисления—фосфористой кислоты— Н.РО, 
{см. общие реакции на фосфор и фосфористую кислоту). 

Присутствие РН, в воздухе обнаруживается по его чесночному 
запаху. Обыкновенно ему сопутствует АзН,'". 

Карбид кальция (С,Са), вследствие содержания в нем фосфида 
и арсенида кальция, дает при действии воды ацетилен с примесью 
фосфористого и мышьяковистого водорода, что повышает ядовитость 
ацетилена. 

Все это делает возможным профессиональные отравления и тре- 
бует определения фосфористого водорода совместно с мышьяковистым 
водородом. ; 

Определение фоефористого и мышьяковиетого водорода 
в воздухе при их совместном присутетвии“ 


р 

Принцип метода. Метод основан на окислении фосфористого 
и мышьяковистого водорода бромом, на отделении мышьяка по вос- 
становлении в виде треххлористого мышьяка при помощи отгонки 
и окисления последнего в мышьяковую кислоту. Фосфорная и мышья- 
ковая кислоты определяются далее по Дениже. 


1 См. РойесК, АтеВ. 4ег РБагта., 225, 1887; НИзега. МаНегтапт, Когвовип8- 
Ъег1сВ4е рег ГеепзшИе]п, 4, 244, 1897; К. Айрегв, Рвагш. Йзсвг., 58. 

> РН. и АзНз открываются в воздухе по потемнению бумажек, смоченных 
раствором хлорной или бромной ртути (сероводород предварительно удержи- 
вается ватой, смоченной ацетатом свинца и высушенной). 

Приложение к количественному определению мышьяка см. М. С. Балъь- 
скал, Гигиена и санитария, № 5, 20 (1944). К определению фосфористого водо- 
рода—0. Д. Хализова, Диссертация, П ММИ, 1945. 

Описание определения принадлежит О. Д. Хализовой, Гигиена труда 

и техника безопасности, № 3, 78 (1935). 
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Реактивы. 1. Бромная вода, приготовленная на 10% растворе 
бромистого калия. 2. 40% раствор едкого натра. 3. Реактив Дениже". 
&. Бисульфит. 5. Соляная кислота удельного веса 1,19. 

Забор пробы воздуха. Воздух просасывается через 3 соединенных 
последовательно поглотителя. В первые два поглотителя наливают 
по 15 см? бромной воды, в третий —15 см* 40% раствора едкого натра 
для улавливания паров брома. Воздух про- 
тягивается со скоростью, не превыша- 
ющей 20 лв час. 

Определение. Бромная вода из поглоти- 
телей переливается в колбу Эрленмейера 
на 150 см. В эту колбу (рис. 6) вста- 
вляются капельная воронка и отводная 
трубка. Отводная трубка соединяется с ша- 
риковым холодильником (лучше через 
шлиф), поставленным Вертикально. Прием- 
ником у холодильника служит вторая кол- 
ба такого же объема, как и первая. Из 
второй колбы идет отводная трубочка; 
соединенная с третьей колбой. 

В первую колбу помещают жидкость 
из поглотителей. Бром отгоняют через хо- 
лодильник, собирают во вторую колбу 
(трубка холодильника опущена в воду для Рис. 6. Прибор для раз- 
удержания брома) и дополнительно улав- деления мышьяка. 
ливают в последней колбе. 

После удаления брома ведется упаривание жидкости до минималь- 
ного объема, по возможности досуха. Затем через делительную 
воронку приливают восстановитель (0,5 г бисульфита, растворен- 
ного в 5 см° воды) и прибавляют 20 см? соляной кислоты удельного 
веса 1,19. 

Образующийся треххлористый мышьяк улетучивается через 
холодильник и, попадая в колбу, где имеется бромная вода, снова 
окисляется в мышьяковую кислоту. Таким образом, происходит 
разделение фосфорной и мышьяковой кислот. В первой колбе ос- 
тается фосфорная кислота; раствор по возможности отгоняют, затем 
колбу снимают, содержание колбы выпаривают досуха на водяной 
бане. Остаток растворяют в 10 см° дестиллированной воды и 5 см? 
берут для колориметрического определения фосфорной кислоты. 

Определение мьйиьяковой кислоты. Жидкость из второй колбы 
выливают в фарфоровую чашку, туда же добавляют 5 см? бром- 
ной воды для ускорения окисления (в случае, если бром в зна- 
чительной степени улетучился) и упаривают на водяной бане досуха. 
НЕ НИЕ 


1 Реактив Дениже готовится следующим образом: в колбу емкостью 950 смз 
помещают 25 смз 10% раствора молибденовокислого аммония, прибавляют 
5 смз концентрированной серной кислоты, по охлаждении смеси вносят 0,35 р 
медных опилок (электролитическая медь), добавляют до 250 смз водой. В про- 
должение часа жидкость взбалтывают, затем сливают в другую склянку; полу- 
ченный реактив сохраняется в темном месте несколько месяцев. 
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К сухому остатку прибавляют 10 см’ дестиллированной воды и 5 смз 
берут для колориметрического определения мышьяковой кислоты, 


Затем готовят шкалу из стандартных растворов: 

1. Ма, НРО,.12Н,О; 1 см° этого раствора соответствует 0,04 мг 
РН, (навеска 0,263 растворяется в 250 смз воды, 1 см? этого раствора 
соответствует 0,4 мг РН,; при разбавлении в 10 раз водой полу- 
чается раствор, 1 см* которого соответствует 0,01 мг РН,). 

2. Ма, НАзО,.7Н.От; 4 см его соответствует 0,01 мг АзН, (навес- 
ка 0,1002 г растворяется в 250 см° воды, 1 см? этого раствора 
соответствует 0,1 мг АзН,; при разбавлении в 10 раз водой полу- 
чается раствор, 1 см’ которого соответствует 0,01 мг АзН,). 

В ряд колориметрических пробирок вносится стандартный рас- 
твор Ма,НРО.. 12Н.О (1 см° его соответствует 0,01 ме РН,) и отдельно 
Ма, НАзО,.7Н,0 (1 см* соответствует 0,01 мг АзН,). Шкала готовится 
с интервалом в 0,1 см? от 0,1 ом* до 1 ем?. 

После внесения соответствующего количества стандартов во 
все пробирки доливают дестиллированной воды до 5 смз. Затем во 
все. пробирки, как испытуемые, так и стандартные, приливают по 
0,3 смз реактива Дениже. После этого. все пробирки помещают на 

10 минут в кипящую водяную баню: появляется синее окрашивание. 
По охлаждении производят сравнение. опытных проб со стандартными. 
При расчете надо учитывать: 
®— общее количество протянутого воздуха; 
а—найденное количество АзН, или РН,; 
`6—количество раствора, взятого для определения; 

с— объем всей жидкости, в которой находится опытная проба. 

Тогда $$ количеству миллиграммов АзН, и РН, в 1 л воздуха. 
и количество АзН, 0,0005 мг/л. \ 

ри нахождении в воздухе одного РН, или АзН, исследование 

упрощается: жидкость из поглотительных склянок (бромная вода) 
выпаривают на водяной бане досуха. Остаток растворяют в 10 см 
дестиллированной воды и из них 5 см° берут для сравнения со стан- 
дартами (см. выше) из Ма,НРО,.12Н,О при определении РН, и из 
Ма,НАзО,. Н,О при определении АзН,. 


Опреде ление в воздухе элементарного фо 
фора и его галоидных соединений (хлор- 
$ окись фосфора, треххлористый фосфор) при 
и . < совместном присутствии”, 

Пранципы метода. 1. Определение элементарного фосфора: а) по- 
глощение раствором азотнокислого серебра; 6) окисление образовав” 





















то - 7.0 выветривается на воздухе и поэтому должна быт» 
Е Защаинье 
хлорокиси  осфара: присутствие имеет место на заводах приготовления 

к ре о ета общая сумма соединений фосфора. 
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итегося фосфида (Аз,Р); в) определение фосфорной кислоты по Дениже 
(< выражением в В). 

2. Определение хлоро 
риметрическое оп 
жением вР). 


киси фосфора: а) поглощение водой; 6) коло 
ределение фосфорной кислоты по Дениже (с выра- 


3. Определение треххлористого фосфора: а) поглощение бромной 
водой; б) колориметрическое определение общего количества фосфор- 
ной кислоты по Денизже (с выражением в Р); в) вычитание из общего 
количества фосфора количества Р в виде хлорокиси фосфора (2) 
и элементарного фосфора (1). 

Реактивы. 1. Бромная вода, приготовленная на 10% растворе 
бромистого калия, 2. 40% раствор сдкого натра. 3. п/;, раствор нитрата 
серебра. 4. Раствор молибденовой сини*. 5. Раствор Ма,НРО,-12Н,0; 
1 см? этого раствора соответствует 0,01 мг фосфора (навеска—0,0288 г 
на 250 см? воды). 

Поглощение и определение. Поглощение и 
глотителей. Первая система. поглотителей 
элементарного фосфора—три поглотителя, 
раствора "/,, нитрата серебра. Пары элеме 
ром нитрата серебра образуют фосфид се 
бурого цвета. Осадок отфильтровывают 
промывают два раза по 5 см* дестиллированной водой. Затем прямо 
на фильтре обрабатывают 40 смз бромной воды, приливая последнюю 
небольшими порциями. Жидкость выпаривают на водяной бане. 
Остаток растворяют: в 10 смз дестиллированной воды ив 5 см? рас- 
твора определяют фосфорную кислоту. В колориметрическую про- 
бирку к 5 смз испытуемого раствора прибавляют 2 капли молибдено- 
вой сини, нагревают на кипящей водяной бане 10 минут. Одновре- 
менно с этим готовят шкалу из стандарта (стандартный раствор 
Ма,НРО,), 4 смз которого соответствует 0,04 мг фосфора. Условия 
нагревания должны быть строго одинаковы как для опытных, так 
и для стандартных проб. 

После охлаждения растворов в пробирках производят колоримет- 
рирование. Найденное количество фосфорной кислоты соответ- 


отвует элементарному фосфору. Чувствительность метода— 0,004 мг 
в 5 см. 


Вторая система поглотителей (три поглотите 


дет в трех системах по- 
служит для определения 

содержащих по 45 см* 
нтарного фосфора с раство- 
ребра 'Аз,Р—осадок темно- 
на шоттовской пластинке, 


ля) наполняется 


ление имеет большое значение, так как действие на организ 
элементарного фосфора и его. галоидных соединений не один 


1 Трехокись молибдена получают прокаливанием молибденовокислого 
аммония до исчезновения запаха аммиака. К 50 смз 


Н а г серной кислоты удельного 
веса 1,84, нагретой до выделения белых паров, прибавляют 3 г порошкообраз- 
ной трехокиси молибдена и нагревают раствор на 


водяной бане в течение 
5—10 минут до полного растворения введенного реактива. 


В остывший раствор вливают 50 смз воды, в разогревшуюся жидкость при- 
бавляют 0,15 г чистого порошкообразного молибдена и нагревают в течение 
3—5 минут. Полученный резктив синего цвета. Внесенный в воду, он обесцвечи- 
вается. В растворе, содержащем фосфорную кислоту, синяя краска восстана- 
вливается. 


Другой способ приготовления молибденовой сини см. стр. 97. 
7% 


м человека паров 
аково. 
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дестиллированной водой. В водном поглотителе определяется фосфор- 


ная кислота из хлорокиси фосфора: 


РОСТ, + ЗН,О = Н,РО, -- ЗНС. 


К 5 см? испытуемой пробы (каждый поглотитель целесообразно 
исследовать отдельно) в колориметрическую пробирку прибавляют 
2 капли молибденовой сини и ведут определение, как указано выше. 
Найденное количество фосфорной кислоты соответствует фосфору, 
образовавшемуся из хлорокиси фосфора. Для пересчета на количество 
хлорокиси фосфора найденное количество фосфора надо умножить 


на коэфициент 
ыы 53:9 
Третья система также состоит из трех поглотителей: в двух по- 
глотителях по 45 см? бромной воды, в третьем 40% раствор едкого 
натра для поглощения паров брома. В этих поглотителях происхо- 
дит поглощение элементарного фосфора, хлорокиси фосфора и трех- 
хлористого фосфора. Треххлористый фосфор и элементарный фосфор 
окисляются до фосфорной кислоты. Бромную воду из двух поглоти- 
телей (щелочь не исследуется) выпаривают на водяной бане, к остатку 
прибавляют 10 см дестиллированной воды. В 5 см* колориметрически 
определяют фосфорную кислоту. Найденное количество фосфорной 
кислоты соответствует элементарному фосфору и фосфору галоидных 
<оединений. Все три системы поглотителей ставятся в одной «точке». 
Скорость берется одна и та же, не больше 20 л в час. 
Расчеты: 
с общее количество фосфора (выраженное в Р), найденное из 
исследования жидкости бромных поглотителей; 
$ количество фосфора (выраженное в Р), найденное из иссле“ 
дований водных поглотителей (РОС.); 
а—количество элементарного фосфора из фосфида; 
4,94—коэфициент переведения фосфора (Р) в РОС; 
4 42—коэфициент перевода фосфора в РС; 
>— литраж пропущенного воздуха. 
1. Количество элементарного фосфора (Р) >= мг Рв 4 л. 
11. Количество хлорокиси фосфора (РОС1,): 
В п мг. РОС, в 1 л. 
11. Количество треххлористого фосфора (РОС, ): 


с—(а- 5): 4,42 
ПР р мг РС1, в 4 л. 


4. 





этиленгликоль [С.н..(0Н),] 


< Военное время, стеснение и приобретение спиртных напитков 
вызвали применение этиленгликоля в качестве их заменителя, чему 
способствовали его опьяняющие свойства, сладкий вкус и примене- 
ние его растворов в качестве незамерзающей жидкости для радиато- 
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Ров 'моторов (антифриз)'. Этиленгликоль долгое время считался 
неядовитым*, даже рекомендовалея в качестве растворителя для 
мекоторых медикаментов (подкожные инъекции). Многочисленные 
случаи смертельных отравлений при его применении для питья 
заставили считать его чрезвычайно ядовитым?. 

Объектом исследования является сам этиленгликоль и его смеси. 
Этиленгликоль представляет бесцветную густую жидкость, похожую 
на глицерин, с температурой кипения 197°, без запаха, в растворе 
нейтральной реакции. В следах перегоняется с водяным паром, пере- 
гоняется также со спиртом. Открытие его сводится к констатированию 


содержания в нем более одного гидроксила (многоатомный спирт) и 
переведению его в щавелевую кислоту. 


Реёзции этиленгликоля 


1. К жидкости прибавляют избыток едкого натра и по каплям 
раствор сульфата меди: образующаяся гидроокись меди растворяется 
© синим окрашиванием. Отличием от глицерина служит отсутствие 
образования акролеина при нагревании с МаН$О,. 

2. Часть жидкости смешивают с 5 ч. воды и с азотной кислотой 
(уд. вес 1,4) и выпаривают в фарфоровой чашечке на водяной бане 
досуха, повторяя эту операцию: 

а) Часть кристаллов (остатка) растворяют в воде, Каплю рас- 
твора испытывают раствором дифениламина в концентрированной 
серной кислоте на отсутствие азотной кислоты. При посинении дифе- 
ниламина весь раствор снова выпаривают досуха и повторяют опера- 
цию до полного удаления азотной кислоты. Затем раствор нейтрали- 
зуют аммиаком и прибавляют хлористого кальция: получается оса- 
док, нерастворимый в уксусной кислоте. 

Ъ) Часть кристаллов смешивают с концентрированной серной 
кислотой и нагревают: выделяется газ, горящий голубым пламенем 
(СО). 

©) Часть кристаллов растворяют в воде, подкисляют разведенной 
серной кислотой, добавляют перманганата калия и нагревают до 
кипения происходит обесцвечивание. 





: Применяются растворы этиленгликоля сами по себе и с равличныме 
добавлениями—предмет многочисленных патентов. 

2 Кафе, Таебгбасв Чег П\ох1сайопеп и др- 

3 При этом упускалось из вида, что этиленгликоль превращается в орга- 
низме в ядовитую щавелевую кислоту и предшествующие ей продукты неполного 
окисления, как мономерный глиоксаль (НСО.СО-Н). Хотя отравления этилен- 
тликолем сопровождаются отложением в органах (в почках) большого коли- 
чества кристаллов щавелевокислой извести, так как Н.С.0, продукт оконча- 
тельного окисления гликоля, но опыты на животных [М. Г. Милинос, Л. Роме- 
ранц и М. Ложкина, Атег. Томги. РВагт., 415, 51. СВетп. АЪзг., 37, 4136 (1943)] 
показывают, что щавелевая кислота лучше переносится животными, чем экви- 
валентные дозы оэтиленгликоля, следовательно, токсичность этиленгликоля, 
обусловливается не одной щавелевой кислотой, но и другими продуктами пре- 
вращения этиленгликоля как мономерный глиоксаль ОНС—СН.О—промежу- 
точный продукт окисления. 
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Открытие этиленгликоля во’ внутренностях 


Открытие основывается. на 
© водяным паром". 

Часть внутренностей, преимущественно желудка с его содержи- 

мым, взятую в возможно большем количестве, подкисляют и подвер- 
гают перегонке с водяным паром (при наличии парообразователя); 
собирают не менее 500 ем’ перегона. Перегон смешивают с 5 см 
концентрированной азотной кислоты и снова выпаривают, повторяя 
эту операцию не менее трех раз. Затем остаток высушивают досуха, 
растворяют в 1—5 см? воды, убеждаются в отсутствии азотной кислоты 
(проба с дифениламином в. концентрированной серной кислоте), 
В случае ее присутствия снова с водой выпаривают досуха (при надоб- 
ности операции повторяют до полного удаления азотной кислоты), 
Раствор подщелачивают аммиаком, прибйвляют хлористого каль- 
ция и оставляют на 2—3 суток в теплом месте. 
_ Полученный кристаллический осадок или муть пробуют на нерас- 
творимость в разведенной уксусной кислоте (которая должна быть 
проверена бумажкой «конго»). При наличии в объекте этиленгликоля, 
в следах перегонявшегося с водяным паром, при таком окислении 
получается осадок или муть щавелевокислого кальция, нераствори- 
мого в разведенной уксусной кислоте, 

Сравнивают под микроскопом формы кристаллов, полученных 
при вышеприведенной обработке объектов с кристаллами щавелево- 
кислого кальция, полученными из очень разведенных растворов щаве- 
левой кислоты (форма почтовых конвертов). Положительная проба 
получается при наличии 0,1 г этиленгликоля в исследуемой части 
внутренностей, 


летучести следов этиленгликоля 








медицинской экспертизы от 22 мая 1943 года». 


- ТА. Степанов и А. И. Федорова, «Методическое письмо Главной судебне= г. Ё 
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РАЗРУШЕНИЕ ОРГАНИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ 


Изолирование соединений мышьяка, тяжелых металлов*, могу- 
щих быть ядами, возможно лишь по разрушении органических 
веществ, прежде всего белков, углеводов и некоторых других 
веществ”, образующих ткани и жидкости организмов, пищевые про- 
дукты, лекарства и пр. 

Помимо Удаления большой массы органического вещества, раз- 
рушение имеет целью выделение искомых тел и комплексных соеди- 
нений, образуемых белками и другими органическими веществами, 
с переведением искомых тел в ионы. 

Часто разрущение органических тел не может быть доведено до 
полного превращения их в неорганические соединения, а ограничи- 
вается переведением в смесь более простых органическах веществ, 
не содержащих комплексов искомых тел или комплексы которых раз- 
лагаются при последующих реакциях. 

Из многочисленных способов разрушения, описанных в литературе, 
самым универсальным и почти воегда применимым оказался способ, 
разработанный Р. Фрезениусом и Бабо?. Метод Фрезениуса и Бабо 
заключается в разрушении хлором“ в момент его образования, при 
действии хлорноватокислого калия (КС!О,—бертолетовой соли) 
на соляную кислоту: 


6нС-- КСО, —> ЗН,0-+ 6С1-- КС. 


Разрушение этим способом всегда применяется при исследовании 
внутренностей и в большинстве случаев при исследовании пищевых 
продуктов животного происхождения и пр. 





* Наряду с ними и бария. 

* Эти вещества образуют с тяжелыми металлами и мышьяком 
ванные соединения, как, например, производные арсенобензола, 
соединения ртути, соединение меди с хлорофиллом и пр. 

ай Егезетлиз и Г. Вафо, еБ сз, Аппа|еп ег Света. п. 

з различных вариантов этого способа ниже будет 
нами применяется с 1902 г. В общих чертах этим = ый 


судебных химиков Московского врачебного управления, 


неионизи ро 
органические 


29+н—о-—н = НС1+<—О—н. 
9—0 -—Н -> НС1+0. 














Далее общим метод 
является разрушение ! 
(по нашему способу’) 


)* 





0й, 





вислотой с азотнокислым аммонием 


Н,50, — Н,50, +0; 
(УН/)№0,-- Н$О,Н —> НО, + МН,50,Н; 
2Н№О, -> Н,0+2№0+-30*. 


Применение этого способа оказалось почти неизбежным при 
етич чека богатых Углеводами, например, пищевых сме- 

: › муки, патоки, растительных консервов и пр. 

Способ оказался удобным и при исследовании животных консер- 
вов, при разрушении остатка мочи (по ее выпаривании, см. ниже), 
органических красок и вообще тех объектов, которые исследуются 
в сравнительно небольших количествах и трудно разрушаются. 

Из методов, предложенных в последние годы, следует упомянуть 
разрушение органических веществ: пергидролем в присутствии кон- 
центрированной серной кислоты. Малая доступность пергидроля 
для судебнохимических лабораторий ограничивает применение 
этого метода. с 

Из частных методов разрушения с ограниченной областью приме- 
нения мы рассмотрим: 

1. Сплавление с содой и натриевой `селитрой. Применение метода 
возможно только при исключении из плана исследования определениз 
соединений ртути^, далее применение его возможно лишь при неболь- 
шом количестве объекта. Таково добавочное разрушение при способе. 
Фрезениуса и Бабо органических веществ, отделенных с сернистыми 
соединениями мышьяка, сурьмы и олова (стр. 127), разрушение 
пилюль, органических красок, органических препаратов мышьяка 
(например, сальварсана), остатка мочи—при малых количествах его. 
Особенно удобен этот способ при специальном исследовании пере- 
численных объектов на мышьяк. 

2. Простое сожжение провкаливанием применимо лишь в немно- 
тих случаях®, например, при специальном исследовании на медь зеле- 
ных растительных консервов. 





1 Способ применяется в. моей лаборатории с 1903 г. На него мной указы- 
вается в работе «Нитрование при помощи азотнокислых солей», Журнал при- 
кладной химии, 4, 19924. 

? Органическое вещество окисляется, отнимая кислород,  восстановляя 
серную кислоту в сернистую (Н.ЗО.-—30.-НзО), азотную—в окись азота (и дру. 
гие окислы). 

3 Из предложений этого рода можно назвать работу 0. А. Шрейбер, Лабора> 
торная практика, 15, № 7—8, 28 (1940). ь 

° & При этих условиях образуется и улетучивается металлическая ртУтЬ-, 


НЕС1, |- Ма.СО, —> Н&СО, + 2МаС1; 
НЕСО; — Но +-С0;;5 НО —> Н8+0. 


ы При прокаливании восстановляются и улетучиваются металлы: свинец, 
ртуть, цинк, особенно мышьяк. 
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ОБЩАЯ ПОДГОТОВКА ОБЪЕКТОВ К РАЗРУШЕНИЮ 


Твердые вещества (внутренности, остатки пищи, пищевые НЫ 
и пр.) измельчаются и перемешиваются" (см. «Взятие средней пробы», 
стр. 15). 

Если объект содержит спирт в качестве консервирующего вещества, 
то исследуемый объект слабо подщелачивают углекислым натрием 
(для разложения летучих хлоридов мышьяка, ртути и пр.); помещают 
в фарфоровую чашку и спирт отгоняют на водяной бане при возможно 
низкой температуре (40—50°)*. 

Если количество жидкого объекта (например, мочи) велико, то 
его слабо подщелачивают и в фарфоровой чашке на водяной бане сгу- 
цают (при разрешении по Фрезениусу и Бабо) или выпаривают досуха 
(при разрушении серной кислотой и азотнокислым аммонием). 

Количество объекта, которое берется для разрушения, зависит 
от общего количества объекта и обстоятельств дела. Например, если 
умерший жил после отравления сравнительно долгое время, в течение 
которого шло выделение принятого яда (например, препаратов ртути), 
или когда есть указания на малую дозу принятого яда ит. д., прихо- 
дится брать возможно большее количество объекта. 

При малых количествах доставленного для разрушения объекта 
приходится употреблять и остатки от перегона с водяным паром, из 
которых избыток воды удаляется, как описано выше при исследова- 
нии жидкостей. 

При значительных количествах объекта,‘ подлежащих разруше- 
нию (например, 400—500 г внутренностей, 50—100 г хлеба или муки 
ит. п.), целесообразно, а иногда даже необходимо разделить объект 
на отдельные порции (две, три и т. д.) и разрушать их отдельно, 
соединив затем полученные жидкости. 

Параллельно с разрушением органического вещества ставят «сле- 
пой опыту. При его постановке берут те же количества реактивов 
(учитывая при нескольких разрушаемых порциях одного и того же 
объекта общее количество реактивов), при тех же условиях, в колбе 
из одного и того же сорта стекла (желательно из одной партии полу- 
чения), но без объекта. 

Далее при «слепом опыте) производятся все те же манипуляции, 


при тех же условиях, с теми же количествами реактивов и временем 
их действия, как и с объектом. 


РАЗРУШЕНИЕ ХЛОРНОВАТОКИСЛЫМ КАЛИЕМ КС 
(БЕРТОЛЕТОвоЙ СОЛЬЮ) и СОЛЯНОЙ кислотой р 


Объект подготовленный, как сказан 
стую круглодонную колбу?, заполняя н 
НЕВА 
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рекс», или другого, сходного сним по твердости 
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е более 1/, ее объема (напри- 
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мер, для 100—200 г объекта берут ко: на 1—1 п). Отверстие 
колбы закрывается новой корковой пробкой с проходящей через нее 
легкой стеклянной трубкой (в 75 —100 см), из огнутой в виде спирали 
ли в"обе стороны углами и являющейся воздущным холодильником, 
задерживающим следы паров (рис. 7). 

Колбу глубоко помещают в водяную баню, обернув кольцо полос- 
жами бумаги или ткани, 


ы = : р ее 
Объект смешивают с приблизительно 12% соляной кислотой 


до образования оксидкой кашицы. 
‚Применение более концентрирован- 

ной кислоты вело бы к ускорению ра 

рущения, но и в известной мере к 

ции ее с соединениями мышьяк 


А5О,Н, ЗНС =; АЗС]. + ЗН,О: 
АзО,Н,-+5НС1 <= Аз, -- С, + 4АН,О, 


к образованию треххлористого мьыпиь- 
яка, который легко улетучивается. До- 
статочное количество воды, сдвигая рав- 
новесие влево, предохраняет от улету- 
чивания следов мышьяка. 

При исследовании жидкостей при- 
бавляют концентрированную кислоту с 
таким расчетом, чтобы количество НС 
было приблизительно равно 12%. 

Далее прибавляют небольшими пор- 
циями бертолетову соль (например, 
1—2 г) в виде кристаллов? и только 
после этого нагревают водяную баню. 
Добавление бертолетовой соли вызы- 
вает образование хлора, который, реаги- 
руя с водой, обусловливает окисление: 


Рис. 7. Бруений органиче- 2а-+н-—о—н = на-ча-о—н, 


<ких веществ при помощи берто- С1—О—Н —> НС --О (идет на окис- 
„летовой соли и соляной кислоты. т 
, ление). 



































При окислении, наряду с разрущением органического вещества, 
мышьяковистая кислота (Н,АзО,) переходит в мышьяковую (Н,АзО,). 


с Н,АзО,-- О -—> Н.,АзО,. 


Последняя труднее реагирует с `хлористым водородом, труднее 
образует летучий треххлористый мыщьяк. 


+ Следовательно, при соляной кислоте удельного веса 1,12 ее разбавляют 
фавным объемом воды, при кислоте 1,19 разбавляют приблизительно в оТНо- 
чпении 1:3 ит. д. . 

* Прибавление бертолетовой соли в виде кристаллов, а равно и малыми 
порциями, обусловливает более медленную реакцию ее с соляной кислотой, 
‘наиболее полезную работу хлора, с наименышим его улетучиванием. 

Брилянт (Вгиу{алй5, ЗавгезБег. аег РВагт., 1902, 679) рекомендует употребле- 
ние таблеток из КСО, 
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Нагревание продолжают, добавляя малыми порциями КС1О,, 
не допуская ее избытка. 


В случае, когда, несмотря на добавление коо,, хлора не выде- 
ляется (вследствие израсходования НС]), добавляют соляной кислоты 
(той же концентрации, как и при начале разрущения). Сначала твер- 
дые части объекта переходят в раствор, происходит разрушение фор- 
менных элементов, но еще не разрушение органического. вещества*. 
Далее идет уже самое разрущение, превращение в более простые тела. 

перацию ведут до тех пор, пока цвет жидкости будет оставаться 
постоянным, например, при нагревании в течение 20—30 минут без 
добавления бертолетовой соли ‘по израсходовании хлора не будет 
происходить потемнения. Это требует сравнительно долгого вре- 
мени, измеряемого днями, а не только часами. Различные вещества 
требуют различного времени для своего разрушения при одинаковых 
их количествах. Так, например, стенки желудка со следами содержи- 
мого разрушаются быстро. Нри содержании же в желудке пищи, 
особенно богатой углеводами, разрушение очень замедляется (напри- 
мер, при больших порциях—до 5—7 дней). 

Постоянный надзор за разрушением, частое добавление малых 
порций бертолетовой соли значительно сокращалт время разрушения, 
все-таки требуя от работающего запаса терпения, 


В судебнохимическом отделении Государственного научно-исследователь- 
<кого института судебной медицины была проведена работа по изучению зависи- 
мости времени разрушения объектов хлоратом калия и соляной кислотой (КСО, 
--НС) от способа добавления хлората. Оказалось, что добавление малыми 
порциями, но при постоянном наблюдении, чтобы всегда был действующий 
хлор (последнее достигается добавлением малых порций по 0,5—1 г), весьма 
сокращает время фактического разрушения. Понятно, имеет значение и характер 
объекта: наименьшего времени требует желудок и кишечник при отсутствии 
в них. содержимого: разрушение 100 г объекта достигается в течение 40 часов 
«фактической» работы; 300 г разрушается в течение `18 часов. Большее количе- 
ство и наличие содержимого желудка и кишок потребовало и большего времени: 
например, 100 г объекта—18 часов. На разрушение других органов (печени, 
селезенки и пр.) при 100 г объекта. затрачивалось от 12 ‘до 32 часов. Во всех 
случаях нами указываются часы «фактической» работы, когда все время в колбе 
для разрушения поддерживается максимальное количество хлора, что заметно по 
желтому окрашиванию содержимого колбы. При этом количество хлората на 100 г 
объекта колебалось от 10 до 25 г (Е. Е. Рождественская). 

Часто появляются работы, претендующие показать возможность более 
быстрого разрушения органических веществ, например, при разрушении хло- 
ром в щелочной среде, разрушении газообразным хлором («разрушение в тече- 
ние немногих часов») и т. д. Упомянутые способы очень соблазняют многих 
практических работников. Между тем во всех этих работах совершенно нет 
указаний о проверке, насколько идет разрушение комплексных (с белками и пр.) 
соединений металлов, в какой степени они еще осаждаются сероводородом?. 





+ Часто в учебниках судебной химии (например, И. Аиёеп"йЬ, Г1е Аа т- 
Чипх ег САЦе, 223, 1923) смешиваются эти две стадии разрушения. 

2 Судебнохимическим ‘отделением Государственного научно-исследователь- 
ского института судебной медицины отмечен случай, когда при «ускоренном» 
разрушении муки в одной из лабораторий в иеследованных образцах не был 
обнаружен мышьяк, найденный двумя другими лабораториями. То же было 
отмечено (при переэкспертизе) по отношению к свинцу, перешедшему из полуды 
в пищу. При «ускоренном» разрушении в одной из судебнохимических лабора- 
торий не был найден свинец. 
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Имеет значение не только общее количество органических веществ, остающихся 
в растворе после разрушения, но их способность удерживать металлы в виде 
комплексов, не дающих ‘реакций на ионы данного металла. 

Сказанное относится особенно к соединениям ртути. Судебнохимическая 
практика (переэкспертиза) знает многочисленные случаи, когда при заведомых 
отравлениях ртутью она не была найдена судебнохимическими лабораториями 
вследствие неполноты разрушения. 





Когда достигнуто указанное отсутствие изменений цвета, 
дальнейшее продолжение операции уже не достигает цели. Все же 
при этом способе остается довольно большое количество органиче- 
ских веществ, присутствие которых проявляется при последующем 
осаждении металлов сероводородом (см. 126); с ними вместе они 
переходят в осадок*, маскируя цвет сернистых соединений. Иногда 
при наличии углеводов осадок от сероводорода имеет ораножево-крас- 
ный*, краснобурый цвет вследствие осаждения оставшихся неразру- 
шенными органических веществ. 

С другой стороны, этот недостаток метода—неполнота разруше- 
ния является и полезным. Неразрушенные вещества, представляя 
собой коллоиды, при пропускании сероводорода им осаждаются, 
увлекая за собой следы сернистых металлов, образующих при малых 
концентрациях также коллоидальные растворы или суспензии, чрез- 

. вычайно долго не осаждающиеся. 

. По окончании разрушения жидкость переливают в объемистую 

й фарфоровую чашку, разбавляют в пять-шесть раз дестиллирован- 
ной водой" (до содержания приблизительно 2% НС]) и для удаления 
хлора ставят на слабо нагретую водяную баню (50°)“. В отсутствии 

; хлора убеждаются при помощи бумажки, смоченной иодистым калием 

и крахмальным клейстером, синеющей от паров хлора. 

Затем жидкость профильтровывают через небольшой фильтр. 
На фильтре могут быть прежде всего плохо разрушающиеся при 
этих условиях жиры, остатки клетчатки и белые осадки хлористого 
серебра, сернокислого свинца и сернокислого бария 5-° (в виде которых 
осаждаются серебро, свинец и барий). 













1В этих случаях необходимо дополнительное разрушение (стр. 127). 
Методы судебной химии часто не известны химикам, определяющим металлы 
в пищевых продуктах. Так, ими иногда не применяется вышеупомянутое «доба- 
вочное» разрушение. Например, Е. Денсен (Атсв. дег РВагш., 264, 360) пишет, 
что разрушение бертолетовой солью и соляной кислотой не дает точных резуль- 
татов. Моэтому автор рекомендует добавочное разрушение сплавлением с содой 
и селитрой как новый метод, в то время как он является обязательным при 
судебнохимических исследованиях. 

* Иногда этот осадок имитирует сернистую сурьму, приводя в некоторых 
Ее Вары недостаточно опытных химиков. 

ой к я ь 
елучий АЗС, (ем, тех кислоты (ее избытке) может образоваться 


* Иногда для удале: 6. 
ния хлора нагревают жидкость (до 50°) прямо в колбе, 
т ская промытый воздух при помощи насоса, аспиратора или баллона 


5 
ная НЫ осаждающая эти металлы, отчасти является Е 
белков. 2 аНизмов и образуется при разрушении вследствие окисления серы 
в 
а разрушении костистых рыб получается обильный осадок сернокислого 
‚ Что надо иметь в виду при их разрушении. 
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Осадок (обозначим его буквой А) промывают водой и оставляют 












лая для дальнейшей обработки и открытия названных металлов. Фильт- 
Комы, рат же (от осадка А) оказывается уже подготовленным для осаждения 
ями сероводородом. 
Зета 
е ж РАЗРУШЕНИЕ СЕРНОЙ КИСЛОТОЙ И АЗОТНОКИСЛЫМ 
Ниче. АММОНИЕМ ‹ 
О 
а Объект, по но освобожденный от воды (см. «Общую под- 
да Я тов к разрушению») и, хорошо измельченный, помещают 
крае в объемистую фарфоровую чашку* (например, на 5—10 г объекта 
берут чашку в 1 л), смешивают при по- 
Зру- мощи стеклянной палочки с пятикратным 
количеством концентрированной серной 
уше- кислоты (удельного веса 1,84) и нагревают 
Вляя на водяной бане. 
тся, Вскоре начинается обугливание, часто 
‚лых с бурным выделением угольного ангидри- 
грез- да. Когда бурная реакция начинает сти- 
- хать, прибавляют очень маленькими пор- 
этую циями высушенный азотнокислый аммо- 
ван- ний?. Когда жидкость перестанет сильно 
ния пениться, ее переливают (при этом, если 
твии необходимо, разбавляют концентрирован- 
пием ной серной кислотой) в одну или несколько 
колб Кьельдаля (заполняя не более поло- 
втр- вины их объема) ‚ ополаскивают чашку кон- 
И центрированной серной кислотой, сливая а" 
| 20 в колбы, и с осторожностью постепенно на- их Ня ВОН: 
я. гревают на сетке о асбестом или а86бесто- серной кислоты и нитрата 
р вой тарелке, укрепив колоу при помощи аммония (по А. Степанову). 
железного кольца на штативе в наклон- 
427). ном положении (рис. 8). з 
| Затем очень небольшими порциями прибавляют время от времени 
доба- сухой азотнокислый аммоний. Последний прибавляется в таких 
тет. количествах, чтобы желто-оранжевые пары окислов азота не выхо- 
вул” дили из колоы. 
содой Нагревание и добавление нитрата продолжают до тех пор, пока 
р ИР. жидкость не станет бесцветной (или вкрайнем случае лишь слабо 
ы рых желтоватой). 
я Жидкость охлаждают и разбавляют десятикратным количеством 
иъся воды (понятно, вливая кислоту в воду). 
„бе При этом может выделиться белый осадок или муть сернокислого 
она свинца (РЬЗО,) и серновислого бария (ВаЗО,). Осадок оставляют 
рной . Описано впервые в первом издании нашего руководства. 
сер нью опасно ‘пб ето ЗОНЕ ВОО 
ого (взрыв!). Поэтому на месте работы с серной кислотой оне Бе КСО 
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для последующего открытия 
буквой А)’. 

Каплю фильтрата смешивают с раствором диф 
центрированной серной кислоте. При посинении, 
кислоты, жидкость помещают в небольшую фарфоровую чашку 
и нагревают? на сетке с асбестом. При этом удаляются азотная кисло- 
та и окислы азота. Нагревание прекращают, когда появятся 
тяжелые густые пары серной кислоты не со стенок чашки, что наблю- 
дается и ранее, а с самой поверхности жидкости. Снова испытывают 
на азотную кислоту и при положительном результате жидкость раз- 
бавляют дестиллированной водой“ и снова выпаривают. Операцию 
повторяют до удаления азотной кислоты. 

Затем экидкость разбавляют водой до содержания 5—10%. кис- 
лоты, подготовляя этим к осаждению сероводородом. 

Описанный метод дает полное разрушение органических веществ. 


этих металлов” (обозначим осадок 


енпламина в кон- 
наличим азотной 


РАЗРУШЕНИЕ СЕРНОЙ КИСЛОТОЙ 
И ПЕРГИДРОЛОМ 


Объект обрабатывают концентрированной серной кислотой, как 
Это описано при разрушении серной кислотой и нитратом аммония 
(стр. 109), затем по частям осторожно прибавляют пергидрол 
и нагревают в колбе Кьельдаля на пламени с сеткой, по временам 
прибавляя осторожно небольшими порциями пергидрол, до тех 
пор, пока жидкость не станет бесцветной (или слегка желтоватой 
при избытке солей железа). Жидкость разбавляют десятикратным 
количеством воды. Осторожно удаляют остатки пергидрола до- 
бавлением сульфита натрия‘ (или сульфата гидразина) и далее 


поступают, как описано при разрушении серной кислотой и нитра- 
том амония (стр. 109), - 





* При разрушении костистых 
лого кальция. 

? Необходимо помнить о «сл 
свинца в серной кислоте. 

* Улетучивания искомых металлов п 
рушевии летучие хлориды металлов, 
сульфаты с ‘удалением хлористого в 
ковую ‘кислоту. 

“Из концентрированной серной кислоты азотная кислот 
ляется, как показывает опыт. 
допускает образование 
неполного ангидрида): 


рыб получается обильный осадок сернокис- 
епом опыте» вследствие частого нахождения 


ри этом не происходит: уже при раз- 
например, ртути, переходят в нелетучие 
одорода, а мышьяк окисляется в мышья- 


а сполна не уда- 
В. В. Марковников (Вег. дег. ГузсВ. Свет. @ев., 32) 


из серной и азотной кислоты соединения (смешанного _ 


НБО.Н +НО— МО, = Н,О + Н$0,-М№О,. 
_ 8 При этом может выделиться некото’ а 
рое количество РЬЗО,, которое авот. 
а удерживала в растворе. Осадок отфильтровывают ‘и присоединяют 
Расначальному осадку сернокислого свинца. 
О; удаляют кипячением. 
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РАЗРУШЕНИЕ ПРИ ПОМОЩИ СПЛАВЛЕНИЯ С содой 
И НАТРИЕВОЙ СЕЛИТРОЙ 


Подлежащий разрушению объект (1—2 г) растирают в фарфоровой 
чашке со смесью 2 частей углекислого натрия и 1 части азотнокислоге 
натрия, смачивают водой и высушивают на водяной бане. 

Далее в объемистый тигель (например, в 30—50 смз) помещают 
5— 6 г сухого азотнокиелого натрия и, осторожно нагревая, расшлав- 
ляют, затем пламя убавляют, нагревая лишь слабо, чтобы сплав 
не застыл, и при помощи фарфорового шпателя или ложечки вносят 
в расплавленную селитру чрезвычайно малыми порциями объект, 
подготовленный, как описано выше. Прибавление объекта произво- 
дится так, чтобы в тигле не вспыхивало сильное пламя и вещество не 
удалялось при этом в виде пыли с избытком выделяющихся газов. 
Следующая порция объекта прибавляется тогда, когда сгорела преды- 

дущая (исчезла черная окраска сплава от угля). По сожжении всего 
объекта содержавшую его чашку несколько раз «ополаскивают» 
сухим углекислым натрием и последний ссыпают в тигель. Затем тигель- 
охлаждают и содержимое обрабатывают горячей водой. В прозрачный 
раствор или мутную смесь пропускают ток угольного ангидрида*, 
отфильтровывают осадок и промывают. 

Из фильтрата сполна удаляют азотную кислоту нагреванием 
с серной кислотой (см. обработку раствора при разрушении серной. 
кислотой и азотнокислым аммонием, стр. 109) и испытывают на 
мышьяк (стр. 430). 

‚ Хорошо промытый осадок обрабатывают концентрированной 
соляной кислотой, жидкость разбавляют водой и фильтруют. 

Нерастворимый остаток (металлическое серебро, хлористый 
свинец) исследуют на серебро и свинец (стр. 413). 

Фильтрат по разбавлении водой осаждатют сероводородом.(стр.126). 


РАЗРУШЕНИЕ СЖИГАНИЕМ ПРИ ПРОКАЛИВАНИИ 


Объект, например, зеленые растительные консервы (горошек, 
огурцы и т. д.), сначала высушивают, затем обугливают при нагре- 
вании в фарфоровой чашке на песчаной бане или на асбестовой та- 
релке (при осторожном нагревании во избежание растрескивания 
чашки). 

Когда объем остатка уменьшится, обуглится или даже превра- 
тится в пепел, его смачивают концентрированным раствором азотно- 
кислого аммония, высушивают на водяной бане, помещают в объеми- 
стый фарфоровый тигель“ и осторожно нагревают на очень малень- 


1 Если присутствует свинец, при сплавлении он переходит в углекислый 
свинец, ватем—в окись, отчасти при обработке водой в гидроокись свинца, 
несколько растворимую в воде. Угольный ангидрид переводит их обратно в угле- 
кислый свинец. Олово переходит в Ма.ЗПО,‚, нерастворимую в присутствию 
натриевых солей, но заметно растворяющуюся в чистой воде (промывание). 
Угольный ангидрид выделяет нерастворимую оловянную кислоту. 

* При надобности (большом количестве объекта)—в два или несколько 
тиглей. 
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ком пламени, держа вначале дно тигля высоко над нламенем, не допу- 
‹кая вспышки угля, а заставляя его медленно истлевать. Если полу- 
ченная зола имеет черный или серый цвет от оставшегося угля, ее 
нова смачивают раствором азотнокислого аммония, высушивают 
на водяной бане и снова прокаливают. 

Золу осторожно смачивают разведенной азотной кислотой, затем 
ею обливают и нагревают. Раствор‘ фильтруют, выпаривают на водя- 
ной бане досуха, остаток растворяют в воде и исследуют на металлы 
{главным образом медь, отр. 160). 


ОБРАБОТКА ОСАДКА (А) ПОСЛЕ РАЗРУШЕНИЯ соляной 
КИСЛОТОЙ И БЕРТОЛЕТОВОЙ СОЛЬЮ (ОТКРЫТИЕ 
СЕРЕБРА, СВИНЦА И БАРИЯ) И ПО РАЗРУШЕНИЙ 

СЕРНОЙ КИСЛОТОЙ И АЗОТНОКИСЛЫМ АММОНИЕМ 
(ОТКРЫТИЕ СВИНЦА И БАРИЯ) 


При большом количестве оставшегося жира осадок А, промытый 
и высушенный, обрабатывают (для удаления жира) петролейным 
эфиром. Затем фильтрат по испарении эфира (или при малых количе- 
ствах жира без обработки им) помещают в фарфоровый тигель, измель- 
чают и стирают со смесью 2 частей углекислого натрия и 1 части азот- 
нокислого натрия? и осторожно, на малом пламени, держа тигель 
высоко над пламенем, нагревают до полного сплавления содержи- 
мого, не допуская вспышки. Сплав должен быть белый или серый (при 
серебре), не должен содержать угля. 

Сплав удаляют из тигля, обрабатывая возможно малым количе- 
ством горячей воды, сливая в стаканчик или колбочку Эрленмейера. 
В прозрачную жидкость или мутную смесь пропускают угольный 
‘ангидрид для превращения окиси свинца (при его наличии), не- 
сколько растворимой в воде“, в углекислый свинец. 

При сплавлений с содой и селитрой хлористое серебро переходит в метал- 
„«лическое серебро, сернокислый свинец (после пропускания угольного ангид- 
рида) и сернокислый барий—в углекислые соли: 
2АзС1-- Ма.СО, —> 2М№С1- Ав,СО, —> СО, Аз,0 — Ас, О; 

РЬЗО, + Ма,СО, —> Ма,50,-- РЬСО, — СО, РЬО; 

РЬО+Н- ОН = РЬ(ОН),; РЪОН),- СО, = РЬСО,- Н,0; 

ВабО, -- Ма.СО, = ВаСО, -- №,50.. 


Смесь после обработки угольным ангидридом фильтруют, осадок 
хорошо промывают сначала насыщенным раствором соды, затем дестил- 
т При содержании свинца может не быть его полного растворения вслед- 
вие образования сернокислого свинца. 
Частный случай разрушения органических веществ, стр. 141. 


3 Чтобы быстро получить насыщенный раствор Ма.СО. и этим не допустить 
обратимость реакции (при наличии бария): 


у ВаЗО, -- Ма.СО, => ВаСО, -- Ма.ЗО.. 
Вследствие перехода в гидроокись 


РЬО+-Н-—О—Н => РЫЬОН).. 
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хированной водой до тех пор, пока фильтрат перестанет давать реак- 
ции на сульфат-поны (50) от хлористого бария при подкислении соля- 
ной кислотой ина ионы хлора (С1) от азотнокислого серебра 
при подкислении азотной кислотой. 

Промытый остаток растворяют в концентрированной азотной 
кислоте, раствор выпаривают на водяной бане досуха, остаток 
растворяют в нескольких каплях или (в зависимости от его количе- 
ства) в нескольких кубических сантиметрах дестиллированной воды 
и исследуют, как ниже описано, на серебро, свинец и барий. 


СЕРЕБРО 
Реакции 


1. К капле раствора на часовом стекле прибавляют каплю разве- 
ценной соляной кислоты; при наличии серебра получается белый оса- 
док, нерастворимый в азотной кислоте, но легко растворяющийся 
от избытка аммиака (образование комплекса [Аз(МН,)/]С1. 

2. К капле раствора прибавляют каплю разведенного раствора 
двухромовокислого калия: получается красное окращивание и оса- 
док. 

3. К раствору, помещенному в узкую пробирку (например, диаз- 
метром в 2—3 мм), прибавляют 1—2 капли раствора едкогонатра (5%), 
затем, по каплям, водного ам- 
миака до растворения осадка, 
одну каплю разведенного (на- 
пример, 10%) раствора фор- 
мальдегида и нагревают: по- 
являются серая муть и оса- 
док, а при дальнейшем на- 
гревании— на стенках пробир- 
ки блестялщее зеркало металли- 
ческого серебра (зеркало мо- 
жет служить для представле- 
ния в качестве доказатель- 
ства—согриз дес). 


Микрохимичеекое открытие 
серебра" 


Смешивают на часовом 
стекле раствор соли серебра 
с 10% уксусной кислотой в Рис. 9. Кристаллы бихромата серебра. 
равных объемах и вносят в 
смесь кристалл двухромовокислого калия: появляются к 
имеющие вид прямоугольников, ромбов и пик, ок 
жево- и кровавокрасный цвет (рис. 9). 
— 

* Описание открытия принадлежит М. Д. Швайковой 





ристаллы, 
рашенных в оран- 
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Количественное определение - 
















пятна, 

При больших количествах серебра его можно определить весовым смеси 
путем в виде АЗС. При малых количествах возможно лишь иияро- Ва 
вание по Фольгарду 1/5 или 1/,, раствором роданистого аммония. о 

5 : : оранж 
Источники отравлений и токеикологичеекое значение готово 

Наблюдались случаи отравления азотнокислым серебром (ляпи- 
сом), вследствие смешений, ошибочных приготовлений медикамен- 
тов и пр. Встречались и случаи самоотравлений, вследствие доступ- 
ности препаратов серебра, применяемых в фотографии. 

Предметом судебнохимического исследования бывают краски - Я: 
для волос, содержащие серебро. Отчасти восстановляясь в металли- него б 
ческое серебро, отчасти разлагая содержащие серу вещества волоса, родн 
соединения серебра переходят в черное сернистое серебро, обусло- ` вание. 
вливая окраску волос. 2. 

В качестве окрашивающих растворов фигурируют растворы него ч 
азотнокислого серебра или аммиачный раствор хлористого серебра. ной 
Второй жидкостью, ускоряющей окраску, является обычно раствор щиеся 
сернистого натрия или аммония. раство 

Объектом исследования бывают и черные пятна от серебряных З} 
солей на белье, бумаге и пр.1. : едкого 

Частные случаи открытия серебра ай 

Для специального открытия серебра в моче ее выпаривают, оста- калия: 

ток сплавляют с содой и селитрой (стр. 111). Сплав обрабатывают [РЬУ, - 

водой, отфильтровывают нерастворимый остаток (металлического Ср: 

серебра), промывают, растворяют в концентрированной азотной парата 

› кислоте и далее поступают, как при общем ходе анализа. Ос: 
Для открытия серебра в волосах?, тканях и пр. удобно их также Пр 

сплавлять с содой и селитрой, поступая, как с остатком мочи, ‚ весовое 

‚ Открытие серебра в красках для волос представляет общий случай Азс 

_. применения качественного анализа. удален 
Серебряные соли образуют на белье и пр. черные или черно-фиоле- ‚ ЛЯЮТ 1 
товые пятна. на нес! 

Для первоначального, ориентировочного испытания? пятна под- _  Чала в 

вергают действию реактивов: 41) концентрированной соляной кислоты __ при 101 








(при серебре пятна не изменяются в цвете); 2) раствора цианистого _женный 








калия (по промывании водой в случае исследования того же самого Для 
римет] 

1 Так, например, в одном случае при ошибочном приготовлении лекарства ® 
_ (вместо раствора мышьяковокислого натрия— Маг эгзеп1с1с1—был впрыснут 1 Хр 
под кожу раствор азотнокистого серебра) при наступившем отравлении (без калия в 


` смертельного исхода) по уничтожении самого лекарства пятна на белье постра- 
давшей дали возможность судебному химику установить их происхождение 
и етим судебным органам надлежащим образом направить дело. 
Е о АЕбной химии приходится решать и такой вопрос, не содержит ли сереб- 
ро краска, при помощи которой окрашены волосы данного лица. 
О основного испытания, где возможно разрушение ткани, оно произ- 
ы › Как выше описано, сплавлением с содой и селитрой. 
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пятна): при наличии серебра пятно растворяется; 3) горячей хромовой 
смеси: при этом получается красное окрашивание вследствие образо- 


вания двухромовокислого серебра, легко растворяющегося от ам- 


миака; образовавшееся двухромовокислое серебро переносятна пред- 


метное стекло и сравнивают под микроскопом характерную форму 
оранжевых или кровавокрасных кристаллов с формой кристаллов 
готового препарата” (стр. 113) 


СВИНЕЦ 
Реакции 


1. К капле раствора на часовом стеклышке (с подложенной под 
него белой бумагой) прибавляют каплю насыщенной сероводо- 
родной воды: появляётся черный осадок или черное окраши- 
вание. - 

2. К капле раствора на часовом стеклышке ( 
него черной бумагой) прибавляют 2—5 канель разведенной сер- 
ной кислоты: появляется белая муть или осадок, увеличиваю- 
щиеся при добавлении винного спирта (до двойного объема). Осадок 
растворяется от едкого натра, а также от уксуснокислого аммония. 

3. Каплю раствора смешивают с несколькими каплями раствора 
едкого натра, подкисляют уксусной кислотой и прибавляют по каплям 
двухромовокислого калия: появляется окелтый осадок. 

4. К капле раствора прибавляют разведенного раствора иодистого 
калия: получается желтый осадок, растворимый в избытке реактива 
[РЬ/, + К—К(РЬ:,)], что делает реакцию менее чувствительной. 

Сравнивают под микроскопом полученные осадки с готовыми пре- 
паратамиз. 

Осадки могут служить как согриз 4ейец. 

При достаточном количестве свинца может быть 
весовое определение зв виде сернокислого свинца. 

Азотнокислый раствор выпаривают с серной кислотой до полного* 
Удаления азотной кислоты. Жидкость по охлаждении разбав- 
ляют водой, смешивают с двойным объемом алкоголя и оставляют 
на несколько часов; фильтруют через тигель Гуча?, промывают сна- 
чала водой, содержащей серную кислоту, затем алкоголем, сушат 
при 100, далее тигель Гуча вставляют в фарфоровый тигель, снаб- 
женный асбестовым кольцом, и нагревают при помощи горелки Теклю. 

Для определения малых количеств свинца может служить коло- 
риметрическое определение, основанное на том, что при очень малых ‘ 


с подложенной под 


произведено его 


+ Хромовую смесъ приготовляют, растворяя 1 часть двухромовокислого 
калия в 10 частях воды и добавляя 9 части концентрированной серной кислоты. 
2 См. 4. Мауегро}ег, Миктосвепае Чег Аг2пе ши Ие]п ива С1Ще, 177 и 106 
4923. \ 


з Ср. 4. Мауегро]ег, 133—136. 

^ Азотная кислота повышает растворимость сульфата свинца в воде. 

$ Вместо тиглей Гуча удобно употреблять фарфоровые тигли с пористым 
фильтрующим дном. 


астворимость РЬЗО, в воде—41 мгв & л при 90° (Свет. 251., 4, 3019, 1930). 
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концентрациях сернистого свинца последний образует коллоидальный 
раствор, или суспензию, и этим дает возможность сравнивать ево 
окраску с окраской эталона". 

К определенному объему раствора, например, 50 смз, прибавляют 
едкого натра до щелочной реакции", 1 смз 10% уксусной кислоты, 
растворяют 1 г хлористого аммония и прибавляют 1 см? раствора 
желатины” и 1 каплю 40% раствора сернистого натрия (Ма,5). 

Для сравнения к 50 см? дестиллированной воды прибавляют все 
вышеперечисленные реактивы, как и к испытуемому раствору. Далее 
прибавляют при помощи точной бюретки раствор азотнокислого 
свинца (01 гна 1 л; 0,4 смз =0,01 мг), взбалтывая, пока окрашивание 
обоих растворов будет одинаково, 

Объемное определение. К испытуемому раствору прибавляют опре- 
деленный объем 1/,, или "/, и даже менее концентрированного раство- 
ра двухромовокислого калия (а) и уксуснокислого натрия, жидкость 
нагревают на водяной бане и разбавляют (в измерительной колбе) 
водой до определенного объема“. По отстаивании берут пипеткой 
определенный объем прозрачной жидкости, помещают в склянку 
или колбочку с притертой пробкой, прибавляют раствор иодистого 
калия, подкисляют разведенной серной кислотой и спустя 15 минут 
титруют выделившийся иод1/;, или 1/, „ и даже менее концентриро- 
ванным раствором серноватистокислого натрия, чем определяется 
(по перечислении на весь объем) количество не вошедшего в реакцию 
К,Сг,О.(Ъ). 

а—5=количеству К,Сг,О,, пошедшему на осаждение свинца. 
К ,Сг,0,=2РЪ, что может служить основанием для вычислений. 

Нефелометрическое определение. Свинец переводят в  хромат 
(см. выше) и производят нефелометрическое определение, сравнивая 
со стандартами. 


Источники отравлений и токсикологичесвое значение 


Несмотря на большую ядовитость металлического свинца и еге 
солей‘, на сравнительно частые острые и хронические отравления 





1 Ср. Г. ИшМег, Изер. 1. апреу. Свеш., 96, 1, 38, 1913. 
* Для связывания железа при наличии его добавляют несколько капель 
а цианистого калия, образующего комплексные соли — К.Ее(СМ). и 
зте в- 
з Растворяют 0,1 г желатины в смеси 30 см? уксусной кислоты и 70 см? тен- 
лой воды. Ср. Зовп. С. Тгезв, Апа1узё., 49, 424; Свеш. 2Ы., 1, 2733, 1924. 
«Об условиях осаждения РЬСгО, см. НАШ, 7зсВг. апа1. СВета., 102, 4. 
Растворимость РЬСгО,—0,17 мг на 4 л, в смесях ацетата натрия и уксусной 
кислоты—меньше. Е 
м О растворимости РЬСгО; в ацетате аммония—см. Свет. 2Ы., Ё, 3986, 
Концентрации ацетата аммония и уксусной кислоты не должны превышать 
5%. Объем раствора не должен превышать 20 смз, концентрации К,СзО» должна. 
быть не менее 0,25°%,. . 
° Ядовиты даже нерастворимые в воде соли, как РЬСгО, РЬЗОз (Гейтапл, 
$ Г Нувтепе, 16, 338), особенно же основной углекислый свинец (белила). 


Указание на одинаковую ядовитость сернокислого и углекислого свинца 
см. У. Уаиа, Свет. 2, 1, 558, 4999. г : 
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ими, особенно в промышленных предприятиях, случаи смертельных 
отравлений редки‘. Поэтому объектами исследования на свинец 
чаще чем внутренности, являются рвотные извержения, экекременты 
и моча отравившихся людей, остатки пищи, разного рода пищевые 
продукты? (преимущественно консервы"), вода*, искусственные 
минеральные и фруктовые воды, предметы домашнего обихода, 
посуда, луженная оловом с большим количеством свинца, глиняная 
посуда со свинцовой глазурью. Далее объектами исследования 
бывают так называемые «симпатические чернила», представляющие 


раствор уксуснокислого или азотнокислого свинца, служащие для 
«невидимого» письмаб. 


Наибольшее значение имеют свине 
сиональных отравлениях. 


Широкое применение свинца в промышленности влечет за собой 
случаи отравлений рабочих в разного рода мастерских по обработке 
металла: рабочих заводов для приготовления свинцовых белил?, 
маляров”, ваборщиков и словолитчиков, рабочих резиновой промыш- 
ленности и других лиц, соприкасающихся с препаратами свинца? 
или металлическим свинцом. Хотя за последние годы, вследствие ряда 
мероприятий по охране труда, число свинцовых отравлений значи- 
тельно снизилось, все же они остаются самыми частыми среди профес- 
сиональных заболеваний. 

Вследствие широкого распространения свинца возможно нахо- 


ц иего соединения при профес- 





1 Смертельное отравление свинцом—Затти]. уоп. Уегеиапоза еп 8. АБ, 
А. В. 167, Свет. 25., 1, 3954, 4935. 

В судебнохимическом отделении Государственного научно-исследователь- 
<кого института судебной медицины отмечен случай попытки отравления кол- 
хозного скота порошком ацетата свинца, брошенным в колоду, из которой 
цил скот. 

* Отмечено дело об отравлении детей компотом, сваренным В луженой посуде 
(1935). При этом пострадали лишь те дети, которые ели компот, стоявший до вечера 
в упомянутой посуде. При исследовании найден свинец. 

з Вследствие лужения или пайки консервных коробок оловом, содержащим 
значительное количество свинца. 

* Б. Фишер приводит случаи смертельного отравления свинцом при малом 
содержании его в воде (Ваитег!, ТевгЬасВ Чег дегсв&НсВеп СВеш., 2, Амй. 1, 
1227, 1907). 

В ны г. в Лейпциге было отмечено отравление при содержании 8 —10 мг 
свинца на 1 л при потреблении воды в течение от 1 неделт до 1 месяца. 
При этом вода, содержащая 3—4 мг на 1 л, уже причинила тяжелые заболе- 
вания. 

5 Например, при внешних сношениях преступников, содержащихся в тюрь- 
мах. Для проявления в этих случаях служит сероводородная вода, раствор 
сернистого натрия (серной печени) и даже простое нагревание (частичное подго- 
рание на месте букв). 

$ Постановление НКТ о свинцовых белилах от 1 января 1926 г., Гигиена 
труда, № 3, 1926. К. В. Гейтапп, Гле емёзсве В1еМагЪеп1одизче, Веги, 1925. 
Обзор законодательств, Гигиена труда, № 10, 437, 1925. 7. Ватфоизек, Сечег- 
ЪсВе усгоИбипсеп, 163, 336 и 372, 1944. 

7 М. 51еттфегЕ, У7еп. шед. УУзсЬг., 12, 1924. 

8 Например, были случаи отравления шоферов и монтеров (Северная 
у ика) вспедствие применения бензина © подмесью тетраэтил-свинца, 

Ньа. 
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ждение следов его во внутренностях умерших от других причинит 
Поэтому важно количественное определение, дающее материал для 
суждения о возможности в данном случае отравления свинцом 


Открытие свинца в пищевых и вкуевовых продуктах 
каучуке и пр, 


При малых количествах объекта (1—5 г) можно применить соложе. 
ние с содой и селитрой (стр. 111). Свинец получается при этом в виде 
нерастворимого в воде осадка углекислого свинца (вместе с другими 
металлами, например, железом). 

Осадок растворяют в возможно малом количестве азотной кислоты?, 
раствор выпаривают в фарфоровой чашечке на водяной бане досуха, 
остаток растворяют в возможно малом количестве воды" и исследуют 
на свинец (стр. 115). При большем количестве объекта (10—25 г) 
целесообразно производить разрушение серной кислотой и азотнокис- 
чым аммонием (стр. 109). 

После того как жидкость станет бесцветной (по удалении азотной 
кислоты), ее разбавляют равным объемом воды, добавляют двойной 
объем винного спирта, оставляют на сутки и отфильтровывают осадок 
(или следы его) через возможно малый фильтр. Фильтр промывают 
разведенной серной кислотой, смешанной со спиртом, затем чистым 
спиртом. Далее осадок растворяют возможно малым количеством 
насыщенного раствора уксуснокисого аммония и с раствором произ- 
водят реакции на свинец (стр. 145). 

При еще больших количествах пищевых продуктов (например, 
100—200 г) приходится применять более общий способ разрушения 
соляной кислотой ш бертолетовой солью (стр. 105). 

Для открытия свинца в маслах (например, в олифе), мазях и 
других жирных веществах их кипятят с разведенной азотной кис- 
лотой. По охлаждении отделяют слой жира, кислотный раствор 
выпаривают досуха, ‘остаток растворяют в возможно малом коли- 
честве воды” и исследуют на свинец. 

Для количественного определения свинца осадок углекислого 
свинца при разрушении сплавлением с содой и селитрой и по 
Фрезениусу и Бабо растворяют в возможно малом количестве уксус- 
ной кислоты; сернокислый свинец при разрушении серной кислотой" 
растворяют в уксуснокислом аммонии и затем применяют, если 
можно, весовое определение (стр. 115), чаще же—при малых ко- 
личествах свинца—колориметрическое определение (стр. 445) или 
объемное (стр. 116). 


‚ красках, 





1 О нахождении свинца в моче и кале лиц, не имевших дела со свинцом, 
см. В. А. Уейос а. Е. Тротапп, Тойгп. ашег. шей. 2550с., у. 92, 1818. Рае. 

2 О локализации свинца при отравлёниях см. А. 5. МтоЁ Зомга. Гадияйг- 
Нувтепе, у. 6, 175, 149. 

* Или поступают по общему ходу обработки при сплавлении с содой и селит- 
рой (стр. 144). 

* Если нужно, фильтруют. 


а При следах остатка—в нескольких каплях. 
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Открытие свинца в воде 


1—2 л воды выпаривают в фарфоровой чашке (в 200—250 смз)! 
до 50 смз при питьевых водах и досуха—при сточных водах 
В последнем случае органические вещества разрушают, в в Ибим боты 
от их количества, или сплавлением с содой и селитрой (стр. 144) 
или нагреванием с серной кислотой и азотнокислым аммонием и далее 
производят вачественное и количественное исследование на бвинбие. 


Открытие евинца в полуде и глазури посуды 


Испытуемую посуду наполняют 49/ уксусной кислотой (уксусом) 
добавляют 1% хлористого натрия? и кипятят в течение часа. Жидкость 
выпаривают в фарфоровой чашке“. Остаток растворяют в нескольких 
ваплях воды, испытывают на свинец (стр. 411) и производят при доста- 
точном количестве его колориметрическое или объемное определение. 

Для последнего посуду кинятят с раствором уксусной кислоты 
три раза. Уксусную кислоту сливают, посуду ополаскивают и всю 
жидкость выпаривают, разбавляют до определенного объема и опре- 
деляют свинец колориметрическим (стр. 115) или объемным путем 
(стр. 116). 

Для определения свинца вприпоях, полуде* 1—2 г их обрабатывают 
в колбочке Эрленмейера на водяной бане концентрированной азотной 
кислотой, закрыв отверстие колбы часовым стеклом. 

По окончании реакции жидкость разбавляют горячей водой, 
по отстаивании отфильтровывают метаоловянную кислоту и промы- 
вают горячей водой до нейтральной реакции”. Фильтрат вместе с про- 
мывной водой выпаривают, остаток растворяют в воде, из раствора 
удаляют азотную кислоту нагреванием с серной кислотой и взвеши- 
вают сернокислый свинец (стр. 115). 

При малых количествах свинец определяют объемным или коло- 
риметрическим путем. 


Открытие свинца при профессиональных отравлениях 


При профессиональных отравлениях приходится открывать свинец 
в моче и экскрементах исследуемых лиц, в пыли, осаждающейся из 
воздуха, и в самом воздухе рабочих помещений. 


1 Выгоднее при выпаривании в небольшой чашке многократно добавлять 
воду, чем выпаривать в большой (например, на 1 п) и затем смывать остаток 
с большой поверхности, что ведет к большим потерям. 

а Ср. 2. У, Изсвг. 1. апвеу. СВешуе, 26, 38, 1943. 

з бсроот, Явсвг. Г. апа1уф. Свепле, 49, 744, 1910. 

« Понятно, испытанной подобным же способом на отдачу свинца глазурью. 

5 Понятно, здесь определится только извлекаемый 4% уксусной кислотой 


<винец (условное определение). 
в Полуду счищают острым ножом, чтобы не захватить меди (или железа 


при исследовании оести). 
7 Для определения олова осадок прокаливают и ЗпО, взвешивают. 
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Открытие и количественное определение в моче ш экскрементах 


Исследуемую мочу’ выпаривают досуха. 

а) При малых количествах сухого остатка его сплавляют с содой 
и селитрой (стр. 141). Наличие достаточного количества железа 
облегчает при носледующей обработке осаждение углекислого свинца? 
Осадок исследуется на свинец (стр. 115); последний определяется 
колориметрическим или объемным путем. 

6) При больших количествах остатка органические вещества раз- 
рушают серной кислотой и азотнокислым аммонием (стр. 109). По 
удалении азотной кислоты разбавляют водой и спиртом, выделяя 
при этом сернокислый свинец. Последний, хотя бы в виде следов, 
отфильтровывают, растворяют на фильтре раствором уксуснокислого 
аммония; с раствором проделывают качественные реакции на свинец 
и его колориметрическое или объемное определение. 

в) Электролитическое выделение свинца. Мочу выпаривают, обта- 
ток обрабатывают концентрированной азотной кислотой? и снова 
выпаривают; операцию повторяют несколько раз; остаток смачивают 
раствором азотнокислого аммония, высушивают и очень слабо про- 
каливают в фарфоровом тигле, держа тигель высоко над небольшим 
пламенем, не допуская вспышек с пламенем. Остаток тщательно смеши- 
вают с порошком угля“ и небольшим количеством соды и прокали- 
вают?. Прокаленную массу обрабатывают 20% азотной кислотой, 
разбавляют равным объемом воды, фильтруют, промывая на фильтре 
остаток до нейтральной реакции. Растворы, слитые вместе, и промыв- 
ные воды сгущают выпариванием (до содержания 15—10% кислоты) 
и непосредственно применяют для олектролиза*. 

Жидкость помещают во взвешенную платиновую чашку, служа- 
щую анодом. В качестве катода применяется платиновая проволока". 

Электролиз производят при силе тока в 0,5 А в течение 12—14 часов. 
На чашке осаждается РЪО,. Конец осаждения определяют, добавляя 
немного воды и наблюдая, не появится ли на вновь смоченной части 
чашки в течение получаса светлобурый налет. 

По окончании осаждения, не прерывая тока, промывают чашку 
при помощи сифона, добавляя слитую воду и не обнажая при этом 
налета. Промывание продолжают до тех пор, пока промывная вода 
ие будет иметь нейтральную реакцию. Тогда пропускание тока пре- 
кращают и снова промывают налет дестиллированной водой. Далее 
при достаточном количестве налета чашку высушивают при 


т }Келательно суточное количество. 

2 При наличии следов свинца суспензия окиси железа их захватывает 
и осаждает. 

з Для разрушения белковых и других тел, связывающих свинец. 

“ Понятно, уголь, как и все употребляемые препараты, не должен содер- 
жать свинца («слепой опыт»). : 

5 Последняя операция имеет целью при образовании РЬЗО, превратить 
его в РЬЗ, растворимый в кислотах. 

«Выгода этого выделения заключается в избежании промежуточных оса- 


ждений. 


7 Общая установка прибора Сайатег, ТевтЬась аег Свепизсвел Тохйо1об1е, 


2. Ач. 
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122, 1924. 
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до постоянного веса и взвенивают, 


тотчас же по прекращении тока налет, не высушивая, покрывают 5% 
м иодис ‹ :: <ис й ч 
еж и. калия`, подкисленным уксусной кислотой. Когда 
буры нал станет желтым (РЬО,-—>РЬ}), жидкость сливают в кол- 
бочку с притертой пробкой, желтый налет на чашке обрабатывают 
30% раствором Ууксуснокислого аммония. При этом РЬ] раство- 
яется. Е 

т аствор (вместе с ‚водой, которой промывают чашку) сливают 

с жидкостью от первой обработки налета иодистым калием, приба- 

2 
вляют до обесцвечивания 56 раствора серноватистокислого натрия 


п Е 
и титруют 1/,„, раствором пода, добавив крахмального клейстера до 
синего окрашивания, 
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ладут белые листы бумаги (лучше глянце- 
витой, как при количественном анализе) определенного размера. 





Рис. 10. Забор пробы воздуха при помощи пылесоса. 


Спустя одни или несколько суток при помощи обрезанного гусиного 
пера пыль сметают во взвешенную чашечку (или склянку для 
взвешивания) и взвешивают. Таким образом, узнают количество пыли. 
оседающей на известную площадь, например, 4 м*. 

Далее пыль в фарфоровой чашке на водяной бане обрабатывают 
несколько раз небольшими количествами азотной кислоты до полного 
побеления осадка. Остаток растворяют в небольшом количестве 
воды и производят испытание на свинец (стр. 145) и другие ме- 
таллы (см. ниже). 

Определенное весовое количество пыли употребляют для коли- 
чественного определения. По сожжении азотной кислотой органиче- 
ких веществ остаток растворяют в определенном объеме воды и про- 
изводят колоримет рическое (или объемное) определение (стр. 115). 





1 Вегпвага, йзсВг. 1. апа1у+. Свепые, 67, 97, 4695. 

? При обесцвечивании происходит поглощение выделившегося иода: 
РЬО, +4НУ — РЬУ, +2Н,О; РЬЗ. — РЬУ, + То. 

* При наличии других металлов свинец выделяют в виде сернокислого. 

свинца и по растворении его в уксуснокислом аммонии производят определение. 
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Для открытия пыли свинца и его производных, взвешенной в воз- 
цухе, и паров свинцовых соединений через алонжи с очищенным 
асбестом*, смоченным НМО, (10%), просасывают 100—200 л воздуха 
при помощи пылесоса, соединенного с газовыми часами или реометром 


{для определения объема просасываемого воздуха) (рис, 10). Просасы- 


вание может быть произведено и при помощи аспиратора. Содержимое 
алонжей промывают, жидкости смешивают и все выпаривают в фарфо- 
ровой чашке на водяной бане досуха. Остаток растворяют в возможно 
малом количестве воды и с раствором производят качественное и коли- 
чественное испытание на свинец. Последнее часто производят нефело- 
метрически, прибавляя к определенному объему испытуемой жидко- 
сти и стандартных растворов (из нитрата свинца) равные объемы рас- 
творов ацетата натрия и хромата калия и сравнивая муть от хромата 
свинца: 


ТЕТРАЭТИЛСВИНЕЦ: РЬ (С.Н,), (ТЭС) 


В последние годы получил значение «яда» тетраэтилевинец (сокра- 
щенно ТЭС), применяемый в качестве антидетонатора, как прибавка 
к бензинам для моторов внутреннего сгорания (самолетов, автомоби- 
лей и пр.)*. Обычно ТЭС применяется в смеси с хлорированными угле- 
водородами (бромистым этилом, хлористым этиленом, хлорнафтали- 
ном и др.) под названием этиловой жидкости’ и окрашен 
прибавлением пигментов в красный или синий цвет. ТЭС—густая, 
тяжелая жидкость с резким, раздражающим слизистые оболочки запа- 
хом*, нерастворимая в воде, легко растворяющаяся в хлороформе, 
эфире и взрывающаяся с выделением металлического свинца при пере- 
гревании”. Легко окисляется‘ кислородом воздуха, разлагается хло- 

ром, бромом, иодом (медленно), хлорной известью. ТЭС улетучивается, 
давая концентрацию 5 мг/4 л воздуха’ (при обыкновенной темпера- 
туре). За.время Отечественной войны ТЭС вышел из. специальных 
учреждений и дал случаи отравлений парами бензина, содержащими 
ТЭС, и даже попытки использовать ТЭС (этиловую жидкость) в каче- 
стве заменителя спиртных напитков. Вызывает психоз, часто оканчи- 


+ Волокнистый асбест сначала кипятят с концентрированной соляной 
кислотой, затем с водой повторно до исчезновения кислой реакции, далее промы- 
воют аммиаком и снова водой. При помощи «слепого опыта» убеждаются в отсут- 
ствии свинца. 

* Определение ТЭС в воздухе см. диссертации: 1) 4. С. Быховская (из Инсти- 
тута гигиены труда и профессиональных заболеваний), Определение малых 
количеств тетраэтилевинца в воздухе, Москва, 1946; 2) Е. В. Гернет,Опреде- 
ление тетрээтилевинца, Горький, 1946. 

® Инструкция по медико-санитарному обеспечению работ с этиловой жид- 
костью и с этилированным бензином в полевых и стационарных условиях. 
Главное военно-санитарное управление Красной Армии, 1942. 

Часто указывают на запах, напоминающий запах яблок, но это относится 
к ороЗЕычайно большим разведениям (воздух заводов, изготовляющих ТЭС). 

: Наблюдение лаборатории МОСМЭ. 

то бебином, содержащим ТЭС, при испарении жидкости 
ь свинца (случай отравления. По наблюдениям схо 


осударственного института судебной медици а здравоохранения 
СССР), Съопию. дБзетасв, 36 Ва Обо е М лимотеротва вр 


Свете. АЪзгасйв, 36; 743% (1942). 
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вающийся смертью. Благодаря окислению и улетучиванию, трудно 
ожидать его сохранения в частях трупа, в которых можно ожидать 
лишь нахождение следов свинца, продукта разложения ТЭС. 
При этом надо иметь в виду трудность открытия ядовитых ве- 
ществ, поглощенных в форме разреженного газа. 

Надо сделать попытку отгонки ТЭС от частей труна (особенно го- 
повного мозга) током угольного ангидрида", 


Открытие ТЭС в частях трупа 


Часть внутренностей помещают в колбу для перегонки и, пропу- 
ская через нее угольный ангидрид*, производят отгонку ТЭС, погло- 
щая пары хлорной водой. Перегонка производится продолжительное 
время, пропустив, например, 25—30 л угольного ангидрида. Затем 
перегон выпаривают, остаток растворяют в возможно малом количе- 
отве горячей воды и производят микрореакции на свинец. 

1. К капле раствора (по охлаждении и слитии с осадка, если он 
образовался) прибавляют каплю разведенной серной кислоты и спир- 
та; при наличии свинца белая муть, растворимая от ацетата аммония 
и гидроокиси натрия. 

2. К нескольким каплям раствора прибавляют свежей сероводо- 
родной воды: появляется черное окрашивание и муть (наблюдение 
по истечении 1—2 суток при сохранении запаха сероводорода). 

3. К нескольким каплям раствора прибавляют хромата калия 
и ацетата натрия: зкелтый осадок или муть (при прибавлении б и х р о- 
мата необходимо добавление ацетата натрия). 

4. Получение комплексной соли К,СаРЬ(МО,), в виде черного 
или бурого осадка (под микроскопом—кубы). 

оспроизведение. К каплям испытуемой жидкости 
прибавляют раствор ацетата меди и выпаривают досуха (без прокали- 
вания). Затем приготовляют смесь из равных объемов воды, концен- 
трированной уксусной кислоты, насыщенных растворов ацетата на- 
трия и нитрита калия. 

Канлю такого раствора помещают рядом с вышеполученным сухим 
остатком, давая медленно стечь на него: черные или бурые кубы. 


Нахождение следов евинца во внутренностях * 


Внутренности разрушают соляной кислотой и бертолетовой солью 

Е ь 
(стр. 15), применяя последнюю в возможно малом количестве. Жид- 
д д 


ре производить о?гонку с водяным паром и далее разлагать хлорной 
<одой. 

‚1 Ср. Маги Сапа ЧеЩег., Тодги. Атпег. Мед с. Аззос., 85, 818 (1925); Кейте В., 
Риатап. Е. Атег. Точго. о Нусепе, 13, №. 2, 478 (1931). 

В нормальном трупе не находили свинца в заметных следах, за исключе- 
нием костей, где он был найден в количестве 0,25 мг на 3 г золы (2ЬТ., 1047 
1933, И). Нельзя быть уверенным, что в нормальном трупе никогда не найдется 
свинца (источниками его могут быть полуда посуды с большим содержанием 
синца, работа со свинцом и пр.). В одном случае отравления ТЭС [Вепазя, С 
$ о, АЪзёгас(з, 33, 7422 (1939)] был найден свинец в частях трупа: в легких 

"03 М (31 1)`на 1 г сухого вещества, в печени—0,0%6 мг (26 1), в селезенке— 
?* МР (30 1), в головном мозгу 0,056 мг (56 у). = 
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кость выпаривают досуха (полное удаление соляной кислоты). Обта- 
ток смачивают раствором нитрата аммония, выпаривают, слабо про- 
каливают до прекращения выделения окислов азотат. 

Остаток растворяют в возможно малом количестве горячей воды 
и ацетата аммония и производят реакции на свинец (1, 2, 3, 4). Особен- 
ное внимание обращают на четвертую реакцию. 


| Открытие Т3С в бензине 


у Проба бензина смешивается с хлорной водой. Водяной слой отде- 
ляется, выпаривается и остаток растворяется в возможно малом ко- 
личестве горячей воды. По охлаждении производят реакции на сви- 
нец (1—4). При выпадении кристаллического осадка хлористого 
свинца для резкций насыщенный раствор сливается с осадка. 


в: Открытие ТЭС, абеорбированноге твердыми поверхностями 
В (одежда и пр.) 


В этих случаях производится извлечение хлороформом и вытяжна 
Е исследуется, как при ‘бензине (111). 


ВАРИЙ 
Реакции 


1. К капле (или нескольким) испытуемой жидкости прибавляюз 
разведенной серной кислоты. Образующийся осадок или муть не раство- 
ряется от едкого натра и от уксуснокислого аммония и не чернеет от 
сероводородной воды. 

2. Двухромовокислый калий дает желтый осадок, нерастворимый 
в едком натре. 

3. Раствор сернокислого стронция дает осадок. 

4. Раствор сернокислого кальция дает осадок. 

5. При внесении раствора на платиновой проволочке в бесцветное 
пламя происходит окрашивание его в зеленый цвет. 

При разрушении соляной кислотой и бертолетовой солью может 
осесть (при недостатке сульфатов) в виде сернокислого бария лишь 
часть бария, поэтому в дальнейшем фильтрат по осаждении сероводо- 
родом и сернистым аммонием (стр. 126 и 127) кипятят с небольшим 
количеством соляной кислоты, фильтруют, прибавляют разведенной 
серной кислоты п снова кипятят. Осадок отфильтровывают и сплавле- 
нием с ‘углекислым калий-натрием переводят в углекислую соль. 
Сплав обрабатывают малым количеством воды, переносят на фильтр, 
промывают остаток на фильтре насьищенным раствором углекислого 





“В спучае надобности (обугливёние) остаток снова обрабатывается азотной 
кислотой. 
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’ порошком 
‘применял. 





натрия‘, затем, когда промывная 
на ион сульфата, промывают дес 
остаток при помощи разве 


жидкость перестает давать реакцию 
тиллированной водой и растворяют 
денной соляной кислоты?. 









Количественное определение 






Для количественного определения соединяют сульфат, получен- 
ный при раз рутиении, с сульфатом, полученным из фильтрата по осаж- 
дении сероводородом и сернистым аммонием (см. ниже). Прокали- 
вают с азотнокислым аммонием для удаления следов органических 
веществ и взвешивают. 

Только барий, определяемый этим путем, имеет токсикологиче- 
ское значение, так как следы бария распространены в природе. 









Токеикологичеекое значение 





Соли бария, преимущественно углекислый барий, применяются 
в качестве отравы для мышей; в связи с этим они были причиной отра- 
вления людей?“, 

Сернокислый барий не ядовит вследствие своей нерастворимости 
в жидкостях организма; он дается в больших дозах внутрь при про- 
овечивании желудка и кишечника—при рентгеноскопии и рентгечо- 
графии. 

Смешение с углекислым барием”, а также неполное удаление рав- 
творимых в воде солей (хлористой и азотнокислой) и углекислого 
бария служило причиной смертельных отравлений. 















* Для предупреждения обратной реакции: 


ВаЗО. - Ма.СО. => ВаСО, - Ма, ЗО. 






* При получении мутного раствора, остатка некоторого количества ВаБО., 
операцию сплавления повторяют. > 

3 Отравление карбонатом бария—Заши1. уов УегоНаиаз!а1., Ва. &, АБ, 
Авео. Ва, В. 209, 1936. 

« В судебнохимическом отделении Государственного научно-исследователь- 
ского института судебной медицины зарегистрирован случай отравления лошади 
порошком, данным ветеринарным врачом под названием «гипосульфит». Порошок 
применялся для мытья лошадей при чесотке и по анализу в судебнохимическом 
отделении оказался состоящим в одной пробе из 47% хлористого бария и 1% гипо- 
сульфита натрия; в другой пробе—из 56% хлористого бария и 41% гипосуль- 
фита, отчасти подвергшихся обменному разложению. 

5 Такой случай имел место в Москве. 

“Во время первой мировой войны в заведуемую мной тогда лабораторию 
военного ведомства был доставлен в большом количестве препарат сернокислого 
бария, приготовленный в одной из лабораторий, работавших на «оборону». При 
этом оказалось, что препарат содержит растворимые в соляной кислоте соли 

ария. Особая осторожность консультанта одного из военных госпиталей проф. Г: 
Предотвратила в. этом случае печальные последствия. Препарат, промытый 
Соляной кислотой и водой до полного удаления растворимых в них солей, уже 
Мог употребляться рентгенологами. 
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Испытание сорнокислого бария’ на раетворимые в воде 
и соляной киелоте соли бария 


Сернокислый барий в наибольшем количестве, в котором он будег 
применяться, например, 100 г?, обрабатывают 400 смз горячей дестил- 
лированной воды, отфильтровывают жидкость при помощи воронки 
Бюхнера и водяного насоса (фильтрование при помощи разреженного 
пространства)*, Операцию повторяют три раза. Жидкости сливают, 
профильтровывают и выпаривают досуха, остаток растворяют в не- 
скольких кубических сантиметрах воды (при следах остатка—в не- 
скольких каплях) и производят реакции на барий. Далее промытый 
водой сернокислый барий обрабатывают разведенной соляной кисло- 
той (5%), поступая вышеописанным образом, и исследуют на барий 
солянокислый раствор. 

В водной и солянокислой вытяжке определяют количество бария, 
переводя его в сернокислый барий и взвешивая. 


ОБРАБОТКА СЕРОВОДОРОДОМ ФИЛЬТРАТА ПО РАЗРУШЕНИИ 
ОРГАНИЧЕСКИХ ВЕШЕСТВ (ПОСЛЕ ОТФИЛЬТРОВАНИЯ 
ОСАДКА 401, РЪЗ0, И Ва50,) 


Жидкость, нагретую до 40—50°*, помещают в толетостенную эрлен- 
‘мейеровскую колбу, заткнутую пробкой с двумя проходящими через 
нее трубками. Из них одна доходит почти до дна колбы и служит для 
пропускания сероводорода, другая— подвижная: вначале, при пропу- 
скании сероводорода до вытеснения воздуха из прибора, конец ее 
находится над жидкостью, затем опускается в жидкость, и насыщение 
сероводородом идет при несколько повышенном давлении и без введе- 
ния воздуха”. Через жидкость пропускают очищенный сероводород. 
(стр. 25) до полного насыщения“, что требует сравнительно дли- 
тельного времени (например, для насыщения жидкости из 200—300 г 
внутренностей требуется 8—12 часов). Это обусловливается потребле- 


1 Понятно, что это исследование” не исключает исследования на мышьяк, 
присутствие которого возможно в ВаЗО,. 
* Часто при таком исследовании берут несколько граммов ВазО, (например, 
5 г) ив них не находят растворимых солей или находят следы. Между тем 
применение в рентгенологии больших количеств ВаЗО, повлечет введение в орга- 
низм уже значительного количества растворимых солей. 

Исследование больших количеств вполне возможно и потому, что препарат 
при исследовании не теряется, а после промывания соляной кислотой снова 


промывается водой до нейтральной реакции, высушивается и возвращается 
для употребления. 


$ Можно отфильтровать и через обыкновенный фильтр, но это менее удобно—_ 23 


необходимо более продолжительное промывание. та 
“В нагретой жидкоети быстрее идут процессы восстановления под Е 
нием сероводорода: НзАзО,-Н,АзО,; ЕеС1,>ЕеС1, и т. д., после чего то. 
и начинается осаждение сернистых соединений. ы ы 
эн з лор при этом защищается от окисления кислородом воздуха: 
5—2 Н.О- В». 2 
® В насыщении жидкости убеждаются при помощи бумажки, а 
уксуснокислым свинцом и высушенной, поднося ее к отверстию колбы спустя 
один час по прекращении пропускания. 





































































нием сероводорода на процессы восстанов 
солей окиси железа. всегда присутству 
в других объектах исследования: ` 


ления, преим ущественис 
ющих во внутренностях и частс 


2ЕеС1, --Н,$ =$ ЭНС] +5 -- 2ЕеС1,: 


Ре,(50,), - Н,5 — Н,50, + $ 2Ре50,, 


а также содержащихся иногда пятивалентн 
и сурьмы, хромовой кислоты и т. д.: 


Н,АЗО, + Н,5 —> Н,Аз0, + Н,0-5, 
Н,СгО, = Н,0+ СгО,, 
СгО, + 6НС1 — 3Н,0-++- СеСь,, 
2СЕСЬ + ЗН,$ — 262С1, +6НС1-- 35 


ых соединений мышьяка 


ит. д. 


Спустя сутки убеждаются в сохранении состояния насыщения 
сероводо родом при помощи бумажки, смоченной уксуснокислым свин- 
цом и высушенной, поднося ее к отверстию колбы. Жидкость разба- 
вляют вдвое дестиллированной водой (при отсутствии свободного 
сероводорода жидкость снова им насыщают) и оставляют опять на 
24 часа. 

Далее осадок отфильтровывают через небольшой гладкий фильтр 
из плотной бумаги", промывают осадок сначала сероводородной водой 
затем дестиллированной водой до нейтральной реакции. Этот второй 
осадок обыкновенно обозначают буквой В. 

Фильтрат от осадка В почти вдвое разбавляют водой, нагревают 
До 50° и снова осаждают сероводородом?. В случае появления ос адка 
его обрабатывают, как осадок В, и присоединяют к последнему. 

Фильтрат после второго осаждения оставляют для открытия метал- 
лов группы сернистого аммония (преимущественно цинка и хрома). 


ОБРАБОТКА ОСАДКА СЕРНИСТЫХ СОЕДИНЕНИЙ 
И ОСАЖДЕННЫХ ВМЕСТЕ С НИМИ ОРГАНИЧЕСКИХ 
ВЕЩЕСТВ: 


Осадок В, не снимая с фильтра, обрабатывают смесью много- 
сернистого аммония и вонцентрированного раствора аммиака, про- 
фильтровывая жидкость в соответствующего размера фарфоровую 
чашку. Для более продолжительного действия смеси многосернистого 
аммония и аммиака фильтрование замедляют, вводя в труску воронки 
свернутую цилиндриком фильтровальную бумагу. Когда пройдет 
первая порция извлечения, ее снова переливают в воронку. Затем 


+ Надо обратить особое внимание на плотность бумаги: бумага с большими 
порами при дальнейшей обработке водным аммиаком может пропустить взвесь 
сернистой ртути при содержании ее в объекте в количестве нескольких ие 
граммов. 

- а Операция дает возможность убедиться, что нет избытка кислоты, мешаю- 

щего полному осаждению сернистых металлов, например, сернистого свинца. 

и Баб ри разрушении соляной кислотой и бертолетовой солью по Фрезениусу 
о, 


, 
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два-три раза воронку снова наполняют смесью растворов много- 
сернистого аммония и аммиака. 





































При этом в раствор переходят сернистые соединения мышьяка, нокися 
сурьмы и олова" вместе с осажденными сероводородом органическими в Во 
веществами". бели" р 

у т 
Аз, 3, + 2(МН,).5, —> Аз,5, + 2(МН,),5 41 И ват 
Ав.5, - 3(МН.),5 В 2(МН.).Аз$., при с 
5,5, -Е 3(МН.).5 —> 2(МН,),5Ъ$,, | ‘как ВЫ 
$5, + (МН.),5 —> (МН.),515,. шихся 
Быс 

В остатке на фильтре могут быть все остальные металлы, осаждае- _ органи 
мые сероводородом: серебро (при разрушении серной кислотой), сви- | количе. 
нец (при неполном осаждении в виде сернокислого свинца), висмут, в = МИНОР 
ртуть и медь (речь идет о металлах, имеющих токсикологичаское зна- — влять 1 
чение)— осадок С. О наличии их будет свидетельствовать черный цвет ри 
осадка или хотя бы черно-серый* налет на белой бумаге фильтра. ре 

Иногда остаток сернистых соединений (особенно при наличии его леж 
ртути) имеет вид отдельных черных точек. Поэтому необходимо очень Рас: 
осторожно смывать остаток на дно фильтра и вести обследование о 
не только простым глазом, но и при помощи лупы. а дно. 

При отсутствии сернистых металлов на фильтре остается совер- ›„ \ рад 
зиенно белый налет или даже осадок серы. ай 

Фильтрат аммиачно-сернистого извлечения? (от осадка С) подвер- с 
кают обработке для открытия мышьяка, сурьмы и олова. рт 

(Ма. Аз 
ОБРАБОТКА АММИАЧНО-СЕРНИСТОГО ИЗВЛЕЧЕНИЯ с 
(ФИЛЬТРАТА ОТ ОСАДКЛл С) мышья: 

Жидкость выпаривают в фарфоровой чашечке на водяной бане а р 

досуха, остаток обрабатывают концентрированной азотной кислотой* и 


и снова выпаривают, 

В зависимости от цвета осадка операцию повторяют один-два раза. 
При этом получается небольшой бледножелтый остаток. Остаток 
смешивают с сухой содой (Ма,СО,)”, смачивают малым количеством 


* В виде сульфосолей: (МН.),АзЗ., (МНа).5Ь, и (МН.):518, а мышьяк 
ао в виде кислородной соли: Аз,3.--6МН.ОН-(МН.),А85, + (МНа)зАзОз + 
+3Н.0. 

= При разрушении по Фрезениусу и Бабо. 

з Аналогично происходит переход в пятисернистое соединение—сурьмы 
и в четырехсернистое— олова. 

“ Окись меди выделяется при разложении углекислой соли меди, сначала 
образующейся при сплавлении. 

5 Фильтрат представляет собой раствор сульфосолей и органических веществ 
или только последних (при способе Фрезениуса и Бабо), раствор сульфосолей 
или только растворитель (при разрушении серной кислотой и азотнокислым 
аммонием). 

“Нужно брать кислоту наибольшей концентрации, лучше всего дымящую, 
удельного веса 1,5. 


Для переведения образовавшихся кислот (преимущественно мышьяко- 
вой) в соли натрия. 
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воды, хорошо смешивают фарфоровым шпаделем и снова высущивают. 
Остаток стирают с слой смесью равных количеств углекислого и азот- 
нокиелого натрия; остаток должен совершенно отстать от фарфора. 

В объемистый тигель (в 30—50 см?) вносят немного натриевой 
селитры, расплавляют, поддерживая лишь слабое нагревание (держа 
дно тигля высоко над пламенем горелки), не позволяющие только за- 
отывать сплаву, вносят в него мало-помалу, небольшими порциями, 
при помощи фарфорового шпаделя или ложечки приготовленную, 
как выше описано, сухую смесь, не допуская ярких вепышек остав- 
шихся органических веществ (во избежание разбрызгивания). Я 

Быстрое прибавление, образование угля, вследствие скопления 
органического вещества, может вести к восстановлению заметных 
количеств мышьяковой соли в улетучивающийся металлический 
мышьяк. Поэтому каждую новую порцию (крупинку) можно доба- 
влять тогда, когда сплав’ будет совершенно белым. 























При больших количествах мышьяка, даже при осторожном добавлении, 
ошущается чесночный запах окисляющихся паров мышьяка, но такие количества. 
его лежат вне возможностей количественного определения, 







Расплавленная смесь иногда имеет черный цвет, несмотря на пол- 
ное сгорание угля. При охлаждении сплава черный осадок опускается 
на дно. Это бывает при наличии меди в исследуемом объекте (велед- 
ствие заметного растворения сернистой меди—Си5— в многосернистом 
аммонии). 

Сплав монет содержать мышьяк в виде мыймьъяковокислого натрия 
(Ма,АзО,), сурьму в виде метасурьмянокислого натрия (Ма5ЪО,), 
904060 в виде оловяннонатриевой соли (Ма,5тО,) и медь в виде окиси!. 

Сплав. обрабатывают горячей дестиллированной водой, причем 
мышьяковокислый натрий растворяется, давая прозрачный раствор. 

присутствии сурьмы и олова получается белый осадок или муть, 
8 при наличии меди получается черная окись меди. х 

Жидкость вместе с осадком помещают в маленькую эрленмейеров- 
скую колбочку и пропускают угольный ангидрид до насыщения: при 
наличии олова происходит выделение оловянной кислоты. 

Описанная операция необходима, так как Ма,„бпО, совершенно нераство- 
рим в присутствии натриевых солей, но растворяется в чистой воде (что и было бы 
при промывании). 

Далее осадок (если он есть) отфильтровывают (осадок Р). 

ильтрат от осадка О, в котором может содержаться мышьяк, 
помещают в небольшую фарфоровую чашечку (ополаскивая колбочку 
и сливая в чашечку), осторожно добавляют ве взбежание зареги. 
вания? избыток разведенной серной кислоты и нагревают на ‚мени 
© сеткой для удаления азотной кислоты до полного удаления воды 
И до начала выделения тяжелых паров серной кислоты, поднимаю- 
щихся с поверхности жидкости (стр. 110). м” ко ыы - 
ана \ Я 


аи 
к 














* Окись меди выделяется при разложении угледйелойуебли меди, сна: 
а образующейся при сплавлении. М 

* Происходит выделение СО, ив_соды и №0. (й продуктов его разложения) 
те Эзотнокислого натрия, образующегося из азоткокислого натрия при восстано- 
пении (сжигании). 5 


чал 


#29 





\ Судебная химия 








смешивают с раствором дифениламина в концентрированной серной 


кислоте. При полном удалении азотной кислоты не будет посинения, 


При наличии последнего жидкость по охлаждении смешивают с водой 
и снова нагревают. Операцию повторяют до полного1 удаления НМО.. 
Далее жидкость разбавляют пятикратным объемом воды?, подгото. 
вляя этим для испытания на мышьяк в зппарате Марша (ем. ниже). 

При наличии осадка О его помещают на часовое стеклышко? 
растворяют в концентрированной соляной кислоте и в растворе от. 
крывают сурьму, олово и медь* (при наличии черного осадка) 


мМыЫШЬяЯЕ 


Общий ход открытия 


Для основного испытания на мышьяк служит способ Марша со 
внесенными в него изменениями°. 

Способ Марша является единственно допустимым для судебно- 
химических исследований, так как при нем возможна проверка полу- 
ченного результата. Образование в трубке аппарата Марша серобу- 
рого налета еще не является окончательным доказательством наличия 
мышьяка (разложение углеводородов— образование копоти—может 
вести к появлению слабых налетов). Окончательным доказательством 
является переведение серобурого налета путем окисления в белый 
налет мышьяковистого ангидрида, имеющего под микроскопом харак- 
терный кристаллический вид (стр. 134). Это упускается из вида 
некоторыми судебными химиками (даже при инструктировании моло- 
дых товарищей) , предлагающими пользоваться вместо способа Марша 
потемнением или пожелтением бумажек, смоченных растворами нит- 
рата серебра, хлорида или бромида ртути (11), что не дает возмож- 
ности проверки и потому не является вполне объективным доказа- 
тельством. 

Принцип способа. Мышьяковая кислота, получающаяся при пре- 
дыдущей обработке объекта исследования, содержащего мышьяк, 
‚ восстановляется водородом в момент выделения в мышьяковистый 


водород—АзН.: 
? `` Н,4А80,--8Н — Н,Аз+-4Н,О. 


Открытие Н,Аз. 1. Смесь водорода и Н,Аз зажигают": при боль- 





т Удаление НМО, имеет существенное значение при дальнейшем испытании 
на мышьяк в аппарате Марша. 
* Иногда такой раствор при охлаждении закристаллизовывается; в этих 
случаях добавляют еще воды до растворения. 
| з При следах осадка его смывают, проколов фильтр, небольшим количе- 
ством воды и жидкость испаряют. 
- 4 Большая часть меди будет в осадке С с другими металлами группы серо- 
водорода, при рассмотрении которых и будут изложены реакции на медь. 
5 Более полное и точное название этого способа—снособ Марша-Либиха 
(4. Госкеталп, 7вс№г. Ёйг апбеууапа4е СБепуе, 18, 416, 1905) или Марша-Либиха- 
Берцелиуса (Ваитет!, Тебтрасв 4ег вес свеп Свепие, 2 Ач, 1, 74). ° 
9 $ Первоначальный прием Марша — см. 7атез Магзсй, Е@пЬогеЬ. Мех 
_  [Р№ю8. дойта., 2+1, 229, 1836. ее’ Аппаеп, 23, 207, 1837. 
©. ` 


Каплю жидкости (по прибавлении капли воды и охлаждении). 






















воронка 
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° ненная‹ 














































ших количествах мышьяка получается 


чесночный запах, а при внесении в пламя холодных фарфоровых пред- 
Ч а ее Е - 
метов на них образуются серобурые пятна металлического мышьяка 
[и твердого мышьяковистого водорода (АзН Е 
с ы п до : Е : 
9. С.месь водорода и Н, Аз пропускают через накаленную в одном 
месте труову: позади накаленной части, трубки получается серобурый 


налет металлического мышьяка (п твердого мышьяковистого водорода) 
вследствие разложения: 2АзЗИ —50 3 


з—>2Аз-ЗН,. 

3. Мышьяковистый водорс 
авотнокислого серебра: по 
(восстановления) 


синеватое пламя, ощущается 


›д пропускают в раз 
лучается почернение 
металлического серебра: 


АзН, -- ЗА МО, —> АзАз, +ЗНМО,, 
АзАз, -- ЗА МО, — АзАз, ЗАВ МО, *, 
АЗАЕ, `ЗАБМО,-ЗН—О—Н —> бАр- Аз(ОН), --ЗНМО.. 


Воспроизведение. Колбу в 100 смз* затыкают корковой пробкой 
с двумя“ отверстиями. Через одно отверстие проходит капельная 
воронка, через другое—трубка, согнутая под прямым углом, соеди- 
ненная с О-образной или прямой хлоркальциевой трубкой. С послед- 
ней соединяется восстановительная трубка при помощи черного 
каучука (стык в стык). Восстановительная трубка приготовляется 
из тугоплавкого стекла;в одном или нескольких местах она имеет зна- 
чительные сужения“ (например, до 1,5 мм при внутреннем диаметре 
трубки в 4 мм), конец ее вытягивается в острие, согнутое почти под 
прямым углом. 

Весьма целесообразно пользоваться для пол 
кой с притертой пробкой, 
подобной изображенной н 


веденный раствор 
вследствие выделения 





учения АзН, колбоч- 
без резиновых соединительных частей, 
а рис. 11, принятой в судебнохимическом 








* Вследствие сгорания одного водорода аналогично образованию копоти 
(аморфного углерода) при внесении холодных предметов в пламя свечи, кероси- 
новой лампы и др. хх 

* В насыщенном растворе АБМО; (в присутствии твердой соли) это соеди- 
нение желтого цвета может быть получено. с 

* При значительно большем объеме реакционной колбы чувствительность 
реакции уменьшается. Удобен так называемый аппарат Митчерлиха, в котором 
реакционным сосудом служит трубка, расширенная снизу в цилиндр, вмести- 
мостью в 40—50 смз. Нижнее отверстие его заткнуто пробкой с прорезом для 
прохождения жидкости. Трубку при помощи пробки вставляют в небольшой 
цилиндр. Через пробку проходит капельная воронка. ‚Сверху рознаваВЕы 
трубка оканчивается присоединенным при помощи черного каучука (стык в стык) 
металлическим краном, к концу которого пришлифована металлическая трубка, 
соединяющаяся с хлоркальциевой трубкой. В тиринциие описанный и 
сходен с аппаратом Бернтропа (см. Свет. Ы., О, П, 156, да4атег, ЪевтЬасв, 
Чег спепузсвей Тохйко1овае, 2 АпИ., 4, 150, 1924). РС 

“ Иногда делают и третье отверстие с сифонной трубкой, доходящей до дна 
колбы, для удаления части жидкости во время работы. 

> Прокаленный СаС]» насыщается угольным ангидридом. Локман (Рзорг. 
г апремуапа{е СБепце, 18, 416, 1905) советует брать кристаллический хлористый 
кальций (изображение прибора см. Садатег, стр. 152). Вата иаталитически 
месколько разлагает АзНз. С. Госкетапп, (ей. {. Свеш., ВА. 99, $. 118. 

Перед сужениями места для накаливания обертываются медной сеткой 
Аля равномерного нагревания. 
9* 
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Реакционную колбу ставят для охлаждения в чашку или кристал- 
лизатор с холодной водой. : 

В колбу помещают 40 г купрированного «удебнохимически» 
чистого цинка. Чистый цинк плохо реагирует с кислотами, поэтому 
его куприруют, погружая на одну минуту в 0,05% о раствор сернокие- 
ой меди, и хорошо промывают водой?. Приливают приблизительно 
































Рис. 14. Аппарат Марша (судебнохимического отдела ГНИИСМ). 


20 смз разведенной «судебнохимически» чистой серной кислоты 
(1:10, или 1:8 по объему}. 

Затем, чтобы убедиться в вытеснении воздуха из прибора, через 
15—20 минут над вытянутым концом восстановительной трубки поме- 
хцают опрокинутую узкую пробирку. По вытеснении из нее воздуха 
водородом ее снимают, затыкают пальцем, относят от аппарата и зажи- 
гают; при вытеснении воздуха водород вспыхивает без треска взрыва. 

Тогда водород, выходящий из прибора, зажигают и накаливают 
восстановительную трубку перед суженными местами до слабо крас- 
ного каления“. Для охлаждения суженные места обертывают фити- 


з При надобности добавляется лед. Важно, чтобы не было значительного 
повышения температуры реакции, при котором может итти восстановление 
Н,ЗО, в НЗ, что понижает чувствительность. реакции. 

* Добавление катализаторов, как Н.РС, СуЗ0О,, во время операции 
понижает чувствительность реакции и даже может при больших количествах 
прекратить образование АзН, (медь). О вреде больших количеств меди см. 
В. Б. Хаит, Лабораторная практика, № 2, 22, 1939. 

® Кислота. берется 15—18%. При большой концентрации легче может 
наступить восстановление Н,ЗО,: 


_ Н.ЗО-Е8Н — Н:3 +-АН;О. 
“ Всего удобнее—горелкой Теклю с щелеобразной насадкой. 
#32 





лем из гигроскопической ваты, верхний конец которого опускает- 
ся в чашечку с водои, а нижний — в отакан для стекания жид- 
кости. 

Спустя один час!, подложив под трубку белую бумагу, наблю- 
дают, не появится ли буроватосерый налет в суженных и охлаж- 
даемых местах восстановительной трубки’. 

При отсутствии налета можно приступить и к испытанию, посте- 


пенно приливая через капельную воронку подготовленную для иееле- 
дования на мышьяк экидкость. Сначала, отставив горелку от накален- 
ной части трубки, смотрят, нет ли окрашивания пламени в характер- 
ный для мышьяка синеватый цвет, и отмечают, не ощущается ли чес- 
ночный запах. Затем в пламя вносят крышечки от фарфоровых тиглей 





Рис. 12. Налет металлического мышьяка в трубке Марша. 


или наружную поверхность фарфоровой чашечки, в которую для 
охлаждения налита вода?. При больших количествах мышьяка (не- 
сколько миллиграммов) получаются характерные буроватосерые 
металлические блестящие налеты (металлического мышьяка и твер- 
дого мышьяковистого водорода“). Далее при отсутствии налетов на 
фарфоре, а также для получения налетов, представляемых как согриз 
Чейсв1 ‚восстановительную трубку снова накаливают перед суженными 
местами. При отсутствии быстрого образования налетов опыт продол- 
жают в течение часа’ и наблюдают образование налетов в суженных 
местах трубки. 

Затем, повернув восстановительную трубку (на 180°), вытянутый 
конец ее опускают в колбочку с 2—5% раствором азотнокиелого 
серебра, слабо подщелоченным аммиаком“, и наблюдают почернение 
вследствие выделения металлического серебра. 

Второе и третье испытание отличаются большей чувствительно- 





* При ослаблении тока водорода понемногу добавляют разведенной (как 
выше указано) серной кислоты. Иногда наблюдение производят через полчаса; 
пробу с испытуемой жидкостью тогда нужно производить также в течение полу- 
часа. 

* Понятно, что величина налета зависит от условий реакции. 

3 Пластинки из необолеженной глины для этого не годны. 

* Налеты служат для дальнейшего испытания. 

5 Или получаса, смотря по времени предварительного испытания. 

‘ Аммиак нужен для связывания азотной кислоты, образующейся при 
восстановлении: 


АЗН, + 6А8МО, ЕЗНОН > 6АЕ--6НМО, + Аз(ОН).. 
(33 






























отью, дающей возможность открывать дес з доли миллиграмма*— 
граница, которая и важна для судебнохимического анализа, так как 
дальнейшее повышение чувствительности? повлекло бы открытие 
следов мышьяка, находящихся почти всюду (см. «Токсикологическое 
значение мышьяка», стр. 138). Достаточно указать на распространение 
следов мышьяка дымом от сжигания каменного угля и на применение 
соединений мышьяка для борьбы с вредителями в сельском хозяйстве. 

Для проверки целесообразно оставшуюся от испытания по Маршу 
часть жидкости подвергнуть снова действию тока сероводорода и по- 
лучить желтый осадок сернистого 
мышьяказЗ. 

Проверке подвергаются и налеты 
металлического мышьяка“. 

Восстановительную трубку отде- 
ляют от прибора и, держа наискось, 
осторожно нагревают место налета; 
мышьяк возгоняется в токе воздуха, 
осаждаясь в холодной чаети (в капил- 
ляре острия восстановительной труб- 
ки) в виде белого налета мышьяковис- 
того ангидрида (4Аз--3О,—2Аз,0,), 
причем у верхнего конца трубки ощу- 
щается его чесночный запах. 

Под микроскопом и даже под лу- 
пой видно кристаллическое строение 
белого налета—-октаэдры и тетраэдры 
(рис. 13). 

Особенно наглядным и доказательным является приложение 
к делу микрофотограммы этого налета. 

При пропускании сухого сероводорода через трубку белый налет 
принимает желтый цвет, переходя в сернистый мышьяк (Аз,5,). 

Желтый налет не изменяется при пропускании хлористого водо- 
рода. 

Налеты металлического мышьяка, мышьяковистого ангидрида 
и сернистого мышьяка в запаянных отрезках трубок могут быть пред- 
ставлены как согриз аеЙеи. 





Рис. 43. Налет Аз,О, в капилляре 
острия трубки Марша. 





1 Способ Марша сам по себе в описанной форме дает возможность откры- 
вать тысячные доли миллиграмма, но предыдущее осаждение сероводородом 
ограничивает чувствительность нашего судебнохимического испытания на 
мышьяк. Гадамер указывает, что при осаждении сероводородом на каждые 
100 смз раствора внем остается 0,04 мг мышьяка. 

* См. А. Саийег, Сотпр(ез гепдиз 4е 1’Асадепые дез Зе1епсез, 137, 158. С. Госке- 
тапп, 7зсйг. Гйг апоеуап{е Сепе, 18, 416, 1905. Сёашт Е. бераетег, Апп. 
СЫ. апа1уф. ар]. 12, 152, Сета. 751., 1, 4541, 1907. Вет, Нау. СВиа. Аба, 
Т, 75, 1948. Л. Садатег, БевтЬась ег снепузсней ТохИсо1озе, 2 Амй., 154, 1924, 

3 Такое вторичное пропускание сероводорода, показывающее, что мышьяка 
‘находятся не следы, а более или менее весомые количества, особенно советует 
Витали (УНаН). 

^ Чернобурый налет может быть от разложения углеводородов (действие 
_Н:5О, на попавшую пыль). Проверка насаливанием (отсутствие возгона Аз.0.) 
„дает возможность отличить этот налет от налета мышьяка. 
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Источники возможных 


ошибок с Е 
нии по при исныта- 


Маршу 


Хотя сурьма и отделяется в ходе анализ: - 7 з 
и селитрой, стр. 111), все-таки река о РЫ 
лось следов сурьмы и исключена возможность 6 ик ЗН 
и налета металлической сурьмы!: д 3 

1. Пря сурьме налеты в восстановительной т 
не только позади, но и впереди накаливае 
легкой разлагаемости ЭЪН, и малой летучести сурьмы. 

2. Налеты в трубке и пятна на фарфоре при наличии сурьмы— 


матовочерного цвета, при мышьяке — буроватосерого цвета с метал- 
лическим блеском. 


3. Налоты мышьяка раство 
кислого натрия (М№аОС1?. 
4. Налеты сурьмы в восстановательной т 


Е 1 : рубке при возгонке в воз- 
бухте дают аморфные белые налеты (5Ъ,0,): под лупой и микроскопом 


рубке получаются 
мого места вследствие более 


ряются в растворе тлорноватисто- 


це видно октаэдров и тетраэдров. 

5. Белые налеты окиси сурьмы от тока сероводорода принимают 
красную или черную окраску сернистой сурьмы (две модификации 
$5,5.). 

При пропускании хлористого водорода окраска исчезает (отличие 
от мышьяка). 

6. Черный осадок при пропускании газа из аппарата Марша 
в АЗМО,3 отфильтровывают, жидкость наливают в пробирку и 06то- 
Рожно приливают слой аммиака; только при наличии мыиьяка появ- 
ляется желтое кольцо (мышьяковистокислого серебра“). 

7. При содержании в исследуемой жидкости соединений углерода 
(даже пыли) в восстановительной трубке могут получиться налеты 
угля. Сгорание при накаливании в токе воздуха, отсутствие обра- 
Зования белого кристаллического налета Аз,О, отличают их от на- 
Летов мышьяка. 

8. Образование Н,5° может дать окелтые или буроватые налеты 
серы. Сгорание с образованием ЗО, (запах) отличает их от мышьяка. 
онятно, что самое смешение возможно лишь со слабыми налетами 
мышьяка, которые и сами по себе мало доказательны. 
аа 
+ НЗБО, + 8Н —> Н.ЗЬ + ЗН.О, 

2Н.ЗЬ — 25, - ЗН.. 
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в осаждением хлорной извести содой; затем раствор 
Ели  резориевон его с ПЗОбВОСТЬ растворять пятна мышьяка. Употреб- 
ляется ‘свежеприготовленный раствор: , после стояния. раствор начинает раство- 
рять сурьму (возможно, воледотвие образования Ма(1О,). 

3 Получается без подщелачивания аммиаком. - ие 

“При пропускании АзН. в раствор авотнокислого, серебра ие пере- 
ходит в мышьяковистую кислоту (Н,АЗО, ГЗАЗМО; 2АвзАзО: + 3 р Е 

Аммиак, связывая НМО,, сдвигает равновесие вправо: ЭН, дает с АЗМО, 
®са; х > 

Ве ренбещиь восстановления: НО, + 8Н-+Н.$--&Н.О (стр. 132): 

1) охлаждение реакционной колбы; 

2) достаточное разведение Н.ЗО.. 













































С другой стороны, и при наличии мышьяка может не получиться 
налетов. Это может обусловливаться: 1) присутствием окислителей 
как хлор и азотная кислота?; 2) наличием значительного количество 
солей многих металлов (ртути, меди и железа * ит. д.), мешающих 
образовавию мышьяковистого водородаз; 3) наличием селена в серной 


кислоте (образование Аз,5е,) и 4) восстановлением Н, 50, вН$ 
(образование Аз,5.). # 


Количеетвенное определение 


4. При больших количествах мышьяка, что видно по осадку 


от сероводорода , превали рующему над осадком органических веществ, 
д 
удобно весовое определение в виде Ма,Аз,О.. 


Кислую жидкость нейтрализуют аммиаком до слабокислой 
реакции“, по каплям, помешивая, добавляют магнезиальной смеси 
‚ (отр. 93), затем на '/, объема 10% аммиака, ставят на 12 часов, филь- 

труют через тигель Гуча (или тигель с пористым дном), последний 
помещают при помощи асбестового кольца в больший фарфоровый 
тигель и слабо прокаливают до постоянного весаз. Количество 
мышьяка обычно перечисляют на Аз,О,. 

2. Возможно определение мышьяка по выделению иода из К; 
мышьяковой кислотой: сернокислый раствор (получаемый по ходу 
определения для испытания в аппарате Марша) разводят до содер- 
жания 33% Н,$О, (в колбочке с притертой пробкой), прибавляют 
4°/» шодистого калия и спустя 20 минут титруют гипосульфи- 
том. Ири этом нужно предварительно вполне убедиться, что 
используемый раствор не содержит окислов азота (реакция с дифе- 
ниламином}*. 

_— 3. Мышьяк после разрушения получается в виде мышьяковой 
кислоты; казалось бы, вполне применимой должна быть чуветви- 
тельная реакция на мышьяковую (и фосфорную) кислоту по Де- 


1 См. полное удаление азотной кислоты, стр. #41. 

* 10% меди, даже осажденной на цинке, количественно удерживают мышьяк 
о ожности и источники ошибок при испытании по Маршу см, 
Госкетапл, р, апе. СБет., ВА. 48, В. 149. Применение им осаждения гидро- 
окисью железа внушает опасения за полноту образования АзН.;. Окисление 
АЗНз солями железа и удержание мышьяка ими см. А. В. Николаев, аа: 
торная практика, № 5, 19, 1941; И. О. На’птз, Логи. Ашег. Се. 80с., зы 
578 (1910): при нахождении 7% железа при 35 ч. цинка образование АЗНз сни 
жается на 84%; при 0,16% при 35 ч. цинка снижается на 46%. Нодориа 
применять для испытания в аппарате Марша жидкость по разрушению ты 
органов (с содержанием железа), непосредственно по разрушении, 
без осаждения сероводородом и дальнейшей обработки. ых 

* При щелочной реакции осаждение магнезиальной смесью может т а 
среднюю соль М.(АзО,)., которая уже не дает. МеМН.АзО,(Ме»Аз»О:) и 
и вес. 

Е вия осаждения магнезиальной смесью см. И. Могёап, Зойги- Ашег. 
СВем. Зос., у. 49, 1451. 

® Применение этого метода было подробно разработано М. В 
(в дипломной работе на химико-фармацевтическом факультете П М ОБ 
При малых концентрациях Аз реакцию нужно вести в атмосфер! 2. 
путем можно определить & мг Аз. 
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ее синей окраски от сульфомолибденового реактива. 
‹0 ОПыТЬ зведе : а 
Однако › произведенные в судебнохимическом отделений 


Государственного научно-исследовательского института судебной 


медицины, показали, что осадок от осаждения сероводородом, по 
разрушении сплавлением с содой и селитрой, содержит заметные 
количества фосфорной кислоты (из разрушаемых внутренностей) 
что делает реакцию Дениже в этом с 
менимой. 


лучае непосредственно не при- 


. Ряд методов количественного определения основан на изме- 
нении от АзН, цвета бумажек, пропитанных хлоридом или броми- 
дом ртути (П). Такие определения удобны при весьма малых коли- 
чествах мышьяка. Ряд пробирок затыкатют хорошими корковыми 
пробками с отводящими тонкими трубочками, в которые помещают 
совершенно одинаковые полоски фильтровальной бумаги, пропи-- 
танные раствором хлорида (или, что чувствительнее, бромида) 
ртути (11). В пробирки помещают: в одну испытуемый раствор, 
в другую дестиллированную воду в количестве, равном объему ис- 
пытуемого раствора (для «слепого опыта»), в остальные— различные 
количества стандартного раствора, приготовленного из Ма,НАзО.. 
7Н,О, соответствующие сотым и тысячным долям миллиграмма 
мышьяка, и дополняют водой до объема испытуемого раствора. 
Затем во все пробирки прибавляют равные количества серной кис- 
лоты и металлического цинка, вводят в пробирки кусочки гигро- 
скопической ваты, пропитанной ацетатом свинца и высушенной, 
затем затыкают пробками с трубочками, содержащими реактивные 
бумажки. Спустя час одновременно констатируют отсутствие 
изменения в цвете бумажки в «слепом опыте» и сравнивают измене- 
ние в цвете бумажки в опыте с о жидкостью с бумажками 
В опытах со стандартными растворами". 


—_ 


* Пс отношению к определению мышьяка во внутренностях этот способ 
был проверен в Государственном научно-исследовательском институте судебной 
медицины А. Брехштедт (Лабораторная практика, 1939 г., № 4, стр. 21). При- 
Этом оказалось, что потери составляют при количествах около 4 мг 7%; при 
десятых долях миллиграмма—от 10 до 20%. Причиной ра Е 
число промежуточных операций (разрушение внутренностей, отгонка хлори- 
стого мышьяка и его окисление в мышьяковую кислоту). 

Опыты Брехштедт показывают, что при количествах мышьяка 4 мг и выше 
(что узнается предварительным количественным определением или оценкой 
по налету в аппарате Марша) лучшие результаты дает мнк ие 

5 упомянутый выше способ 
ел ‹ ствах от 4 до 0,5 мг пригоден уп 
. нь Аа 06. определении еще меньших количеств путем а 
ее 

2 01 нию иодо-мышьяковой кисл. м. 2. Во , 
2х. о 906 К. ВоИвег а. И’. ВоНзег, Рвевг.Ёйг. апа1у+. 

- -& . ” , » р Е, 
Се, 70, 97,1927. В. Огшопь, Изсьг, г апа|у. Свешие, 70, 310, = 2Ы1., 
1,2449” 1957. Колориметрическое определение ие Е : ре 
| х 7 . 7 АтЬеНеп аз дет Ка!5. Сезмоа- 
Редвел. Количественный анализ. Веск ‘а. Метгез, \ . 
ВоИзапи 50, 38, 1917. бтИй а. Нот, Язевг. Гйг апа1уф. Свепме, 475, 1918, 
, 


ь Литература за последующие годы. 
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Нефелометрическое определение мышьяка 
ввиде взвеси Аз,5, (при малых количествах). Восстанавли- 
вают АзУ в Аз"! в жидкости, подготовленной к испытанию в аппа- 
рате Марша, добавлением соли гидрозина или насыщенного раствора 
50, кипятят до удаления 5О,, разбавляют водой до определенного 
объема, прибавляюг 1% водного раствора желатины и определен- 
ный объем свеженасыщенной сероводородом воды. Однов Вх. 
менно при тех же условиях приготовляют стандарт- 
ные растворы с определенным содержанием Аз.О, и. сравнивают 
взвеси Аз,5, [Ср. Ф. Годи, Свет. Афзйг., 32, 2052 и 6976 (1938)]. 


Токсикологичеекое значение 


Одним из самых старых ядов при умышленных отравлениях 
является мышьяк. Открытие мышьяка было первым шагом судеб- 
ной химии’. Широкое применение белого мышьяка (мышьякови- 
стого ангидрида—Аз,О,) для уничтожения тараканов, крыс и т. д. 
создало ему повсеместную известность и сделало его общедоступ- 
ным, что в связи с отсутствием запаха и сладковатым вкусом еде- 
лало его особенно удобным орудием преступлений. Особенно часто 
случаи отравлений встречались в наших деревнях. Мышьяк как 
орудие мести, средотво для освобождения от мужа, свекрови и т. д. 
часто фигурировал в судебных процессах. С начала ХХ столетия 
число отравлений мышьяком начинает падать: более распростра- 
ненным оказывается новое страшное средство—сулема. 

Применение препаратов мышьяка в борьбе с вредителями полей 
и садов несколько повысило число отравлений мышьяком. 

Борьба с насекомыми, крысами, мышами ит. д. при помощи 
мышьяка при неосторожном с ним обращении может повести к 
случайным отравлениям. 

Бумага от мух, содержащая 1—2% мышьяковистого ангидрида, 
растворенного при помощи соды, разложенная на тарелках с сахар- 
ным сиропом, неоднократно служила причиной отравления малень- 
ких детей, лизавших содержимое тарелок. 

Отрава для мышей, содержащая мышьяковистый ангидрид 
белый мышьяк), положенная в закрома и другие хранилища для 
зерна, муки и пр., в ряде случаев часто являлась источником отра- 
вления большого числа людей”. 

Отравление тараканов паризжекой или швейнфуртской зеленью 


(зелень Шееле, мышьяковистая медь) путем ее нагревания давало 
случаи отравлений, 


Употребление шве 


ы Инфуртской зелени (мышьяковистой меди) 
для борьбы с вредит 


елями садов может вести за собой попадание 


ак, наприме в на: Е 
отравление . чале нынешнего столетия (около 1905 г.) массовое 


в один м 
попадания таким образ дном из подмосковных уездных городов вследствие 


138 

















































мышьяка во Фрукты и ягоды?, а также на траву, что часто вызывало 
тибель скота. 


Швейнфуртская зелень часто с 
‹вечей?, вызывая тем ес 


тяжелые отравления. 


Далее мышьяк часто встречается ивд 
В виде примеси, например, в охрах (оки 
ках, при выработке котор 
_ жащая мышьяк. 


| Нахождение мышьяка в серной кислоте— обыкновенное явление; 
_ с ней мышьяк заносится в патоку, а затем с патокой—в другие 

пищевые вещества. 
Присутствие мышьяка в серной и соляной кислотах может вызвать 
| острые и хронические отравления при растворении вних металлов. 
°— Так, например, при паянии употребляется кислота для очистки 
| поверхности металлов от окислов“, при приготовлении солей. При 
этом отравляющим агентом является образующийся мышьяковистый 
вызывающий хронические профессио- 


лужила для окраски елочных 
ли не смертельные, то во всяком случае 


ругих минеральных красках 
си железа)3 и во всех крас- 
ых применяется серная кислота, содер- 


водород, сравнительно часто 
нальные заболеванияб. 


Г Сернистый колчедан, содержащий мышьяк, может явиться при- 
_ чиной отравлений при производстве серной кислоты по камер- 
ному способу, особенно при чистке камер‘. 


Применение мышьяковых красок для печатания обоев, а также 
добавление швейнфуртской зелени к клейстеру, которым приклеи- 
вают обои для предохранения от порчи, вызывает в сырых помеще- 
ниях (вследствие развития плесени) появление чесночного запаха 
Мышьяковистого водорода (по некоторым авторам, запах принадле- 
Жит этилозамещенным АзН,—этиларсинам)”. 


о 
ТО содержании Аз во фруктах см. Е. Нету, П4зсв. шей. \УзсВг., Ва. 53, 
8. 1548. Автор нашел от 0,06 до 2,7 мг Аз на 1 кг (применение арсенита свинца). 
5 (О нахождении Аз и РЬ на овощах и фруктах см. К. ГепаНев и. Е. Мауег, 
286Вг. {. Отцегвисв. Мавгипат еп, ВЧ. 52, 5. 441, Ва. 54, 8. 137. Мышьяк 
В табаке: Пеи/ивоп, Топгп. Ашег. СВеш. $06. %01. 49, р. 1444. 
? См., например, сообщение Лове (ТВе А па1узЁ, 14,83, 1889). Между 1903 
_@ 1910 г. в Москве у торговцев неоднократно отбирались свечи, окрашенные 
| в зеленый цвет швейнфуртской зеленью. Свечи, взятые непосредственно на заводе, 
“ приготовляющем, не содержали мышьяка и были окрашены борнокислым 
Хромом. Только при повторных обследованиях завода удалось обнаружить, 
110 на заводе обыкновенно применялась швейнфуртская зелень, как’ более 
_ Дешевая и легче получаемая, ыы: и а а ен (0 времени кото- 
'Х зав - е, еждался) употреблялись «н: щие краски». 
Еее Е ети Ка!з. безипавейзаиие, 19, 672, 1903. 
ля этого пользуются, например, раствором цинка в соляной кислоте 


уф 


- Ватфоизек, СеууегЬИсве Уегоаизеп, 190, 394, 396, 1944 (литература). 
п, Краткий учебник профессиональной гигиены, 184, 








Органические препараты мышьяка—главным образом диамино- 
диоксиарсенобензол (сальварозн): 
мн, Н Н МН, 

С—— С С—@ 
У Аз Аз—С4 у 
еее 

Н Н 
мн, Н 


Са 
щий особенно ядовитую окись: НО — сб УС а = 0) иего 
ее 


Н Н 


производные—неосальварсан? и др.—давали повод к «медицинским 
отравлениям». 

Следы мышьяка широко распространены в природе. 

Наличие мышьяка в каменном угле при его горении и обработке 
способствует распространению мышьяка?. Это обстоятельство требует 
большой осторожности в заключениях о нахождении следов мышьяка 
при подозреваемых отравлениях, а также в пищевых продуктах, 
делая неизбежными количественные определения. 

Мышьяк, попадая в организм в следах отовсюду (например, 
с дымом, в частности, с табачным, отлагается и накопляется в экто- 
дермических органах, каковы волосы (см., например, Съет. Депта11., 
1932, 1, 3754), что надо иметь в виду при их исследовании, 

Неоднократно поднимался вопрос о постоянном нахождении 
мышьяка в человеческом организмез, 


С — ОН (образую- 


9: настоящее время сальварсан вытеснен его производным новоарсолом. 
представляющим собой сочетание сальварсана с одним или двумя молекулами 


ронгалита: 
[СН.(ОН)-ЗО,Ма 
Н 
16] „он 
мн, `\МН.СН,.50,Ма 


2 Распространение Аз дымом предприятий см. Свет. 251., П, 518, 1936. 

ъьяк распространяется иногда на расстояние до 10 км и может вызывать 
случаи отравлений пчел, скота и т. д. з 

3 Еще в 1841 г. при Парижской академии наук была образована комиссия, 
состоявшая из крупнейших ученых (Бусиньо, Дюма Реньо и Тенар), пришед- 
т о результатам (Сотар{ез геп@з 4е 1’Аса@6иче 4ез Зс1епсез, 

Позднее с доказательствами нахождения «нормального» мышьяка в орга- 
низме выступил Готье (А. СаиЦЙег, Сотар4ез теп4мз 4е 1’Асаавиче 4ез Зс1лесез» 
134, 1394, 1902. Изсвг. 1аг рьйз1ю1. СБепше, 36, 391, 1902. Сотруез гепаиз 4е1”Аса- 
96пые Чез Заепсез, 437, 158, 170, 261, 1920)—главным образом в органах экто- 
дермического происхождения (волосах, коже, перьях). Бертран (Вегтава, | 
Сотпрез геп4 1 Че 1’Аса@бные Че Зс1епсез, 34,134, 1902) находил Ази во внутрен- = 
них органах. Работы их вызвали ряд возражений: ИДйпКе, У1егйеЦавтвевг. г — 
тю Меа., 23, 51, 1902. Кипке[, 2зсВг. #. рьз1ю1. Свете, е ры и та: 

других немецких авторов (например, Оеппз{еа!, ВегсШе 4ег Релизсй. свет. 
Сезе зева, 44, 5, лы а а = 


Убьн.— Ав = АзСьН. 

















(напрамер, 
нется В 910 
п, Лелита 
аний, 

нахождении 





Во всяком случае, широкое 
роде и в жизни людей веде ы- 
количества (ниже сотых долей миллигоам 

гического значения и ни; ллиграмма) 


ке тех кото 
именяемом в судебно» __^? ПОТОР: 
ЕР судебной химии 

родом*. 


Большое значение зе : р 
из могилы трупе возникает вопрос. = ИН : = 
из земли кладбища (украшения гроба всегда до ны бе е а 
нуты специальному исследованию на мышьяк) о. 

Поэтому при нахождении мышьяка в трупе и земле кладбища 
особенно в растворимой форме, определенное решение | 08 т 
о поступлении мышьяка из почвы может дать исследование Ри 
трупов данного кладбища или же помещение на известное время 
в землю трупа животного (в то же время года и при тех же усло- 
виях°,°). 


>” распространение мышьяка Ъ* 
Ткн ахожде 


анализе с 





1 Садатег, левтБисВ ег СБета1зсвеп Тох1со1осе, 2 АмН., 433, 1924. О физио- 
оон содержании мышьяка в моче см. Граг Вале, В1ось. 7Гзсвг., Ва. 165, 
>. оо. 

* В волосах найдено от 5 до 5071 на 100 г волос. Г. УТййтег., В1осв. ЯзсВг., 
294, 1937. Свет. 75., И, 1805, 1938. Уап Наше нашел (Свет. 751. Ш, 3754, 
1932) при смертельном отравлении 2,2 мг Аз на 4100г волос. Автор приводит 
литературу по данному вопросу. 

Юнг и Смит при исследовании волос и костей двух трупов лиц, погибших 
ют отравления, спустя 9'/› лет после погребения нашли мышьяк: в волоса; 
4 и 32 мг%, в костях 0,05 и 0,02 мг%;в волосах и коже трупа человека, у 
шего спустя 30 часов после отравления, —0,77 мг% [Вги. Мед1с. Точги., 251, 
1942, 1. Свет. АЪзгасйз, 37, 4794 (1943)]. ь 

3 По опытам Гадамера, на каждые 100 см? осаждаемой ‚сероводородом жид- 
кости в растворе остается 0,01 мг мышьяка (ъебгЬасЬ, 444). ь 

При широком распространении малых количеств Аз в природе, Я 
реактивах и даже посуде возможно открытие х количеств при ИН а 
ном испытании жидкости (по разрушении объекта) в аппарате Е уе 
иногда упускается судебными химиками, производящими Вы г т 2 
як по Маршу (и даже Гутцейту) без предварительного осажд серовод 
родом. Я атосторожностей 

Чувствительность аппарата Марша (даже без т а ата 
при работе) дает возможность открыть гаммы и ты. 
А$. Осаждение сероводородом о иенОв исследование; все ска- 
Г гарантирует от О ом бхоДиО при открытии Аз его количе- 
занное свидетельствует также, ско? у 
тв . : = З РЕ ; 

а ИИ мепосредственном испытании жидкости после рапрур ’.- 

е. ое: `азкдения сероводородом и т.д. в аппарате р 
предварительной процедуры осажден о следует приписать наличию в большин- 
: о ЕЕ а, Бр количества окисных солей железа (окис- 
ве объектов большего или мен азования АзНз. Это упускается из виду 


лителе ющих условия обр ва биологи- 
авторам У плагающими для определения ен: ВЕ В.Н 
ми, Е у 
ческ ения мышьяка гидр - 
те "а а баевшев. 4 Мавгииаз- па бепиззш ет, 44, 38, 1907. РВаги. 
СПР. Г НА 


Репа Вае, 50, 63, 534. Свеш. Яейлиае, 939, 1907. 












м и трупа см. 2асьг. 1. вв. СВепие, В4. &, 
$. 856. 


441 


в при- 
‘нию его в организмах, но эти 
не имеют токсиколо- 
1е открываются при обычно 
осаждением сероводо- 





Частные случаи открытия мышьяка 


Неорганические препараты. Цля мышьяковистого ангидрида 
(Аз,О,) в порошке характерна форма кристаллов (октаэдры и тетра- 
эдры под микроскопом), трудная растворимость в воде, восстановяе- 
ние в металлический мышьяк при нагревании в трубочке с углем 
(см. предварительные испытания, стр. 32). 

ри действии сероводорода в подкисленном растворе полу- 
чается желтый осадок сернистого мышьяка, растворимый в из- 
бытке аммиака и нерастворимый в концентрированной соляной 
кислоте. х 

При добавлении к раствору мышьяковистой кислоты (к раствору 
антидрида) азотнокислого серебра и одной-двух капель водного 
аммиака получается окелтый осадок мышьяковистого серебра 
(Аз.АзО,). Мышьяковая кислота (Н,АзО,) дает вышеописанные 
реакции при действии азотнокислого серебра—краснобурый осадок 
мышьяковокислого серебра (Аз,АзО,). При действии мышьяковой 
кислоты на подкисленный раствор иодистого калия происходит 
выделение иода: 


2Н7+Н,АзО, = Н,0+ 21+ Н,АЗО,. 


Органические препараты. Среди них первое место занимают 
диоксидиаминоарсенобензол (сальварсан) и его производные. 

Для открытия в них мышьяка они должны быть разрушены 
сплавлением с содой и селитрой (стр. 111). 

Сальварсан (его хлористоводородная соль) представляет собой 


С Аз Ав С 
7% /& 
нс СН нс сн 


1 
НС!. Н.С | ый СН, 
о о 
й С 
фн бн 


светложелтый порошок, медленно растворимый в воде с образова- 
нием раствора кислой реакции. Легко окисляется на воздухе, что 
проявляется потемнением. Содержание мышьяка— 31,6%. Мышьяк 
в сальварсане не осаждается сероводородом, но проба Гутцейта 
дает положительный результат. Сальварсан дает реакцию образова- 
ния азокраски. Объектом для открытия сальварсана обыкновенно 
‚ является моча. Е 
40 смз мочи подкисляют соляной кислотой, охлаждают до 0°,. 
прибавляют осторожно, по каплям, 0,5% раствора азотистокислого 
натрия (МаМО,)—4—5 капель. Полученную жидкость приливают 
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ев ъ 
в виде слоя к 5 смз ВХ раство 


натром: на границе двух слоев появляется красное кольцо?. 
Азокраска получается только в первые часы по впрыскивании 
сальварсана. 


Применение вместо ре 


ра резорцина*, подщелоченного едким 


к зорцина подкисленного раствора @а-наф- 
тиламина пает красное (до красно-фиолетового) окрашиваниез. 


т $ 6 
Понятно, что реакция образования азокраски имеет значение, 
когда одновременно находят и мышьяк. 


Неосальварсан (нова реол) 


„С— ССМН. СН, - 50. ОМ 
Зб-Аз= Аз с( \(—он Е 


Н Н 
представляет светложелтый порошок, растворимый в воде; растворы 
нейтральной реакции. Неосальварсан дает реакции сальварсана. 


Открытие мышьяка в пищевых и вкусовых продуктах 


Для открытия мышьяка в растительных объектах удобно раз- 
рушение серной кислотой и азотнокислым аммонием (стр. 109). 
ри животных объектах, например, консервах, этот способ 
также применим, но при больших их количествах (100—200)* неиз- 
бежно разрушение соляной кислотой и бертолетовой солью. 


ри обнаружении мышьяка необходимо количественное опреде- 
чение. 


Открытие мьмиьяка в красках, окрашенных предметах, обоях 


Разрушение ведется серной кислотой и азотнокислым аммонием. 
При исследовании обоев берут 100 смз, измельчают и разрушают. 


Открытие мышьяка в воде 


1—2 л воды выпаривают в фарфоровой чашке на водяной бане 
и при наличии большого количества органических веществ (сточные 
воды) разрушают их в остатке серной кислотой и азотнокислым 
аммонием. Е 
Особенно важно не смешать мышьяк в воде с сурьмой, которая 
чаще встречается в сточных водах, так как виннокаменнокислая 
(5О.КС.Н,О,) и молочнокислая соли сурьмы— продукты, применяе- 
мые при крашении в качестве протравы. 
с а Узсьг.. 4002, 4944 
+ Ср. Г. Афейп, Мапсьв. шед. УУзсВг., 1002, Е 
: ния определение сальварсана и неосальварсана в моче 
№. Ашепме ‘. Таебе, Мапсь. те4. УУзсВг., 1479, 1922. р 
* При  атоксиле—МН, С.Н»: АзО- (ОН) (ОМа) — азокраску дает не только 
4, нои В-нафтиламин, что служит отличием атоксила от сальварсана, не даю- 
Щего красной окраски с 6-нафтиламином. 
\ На берут 20 г. ОЙ 
Во ем ана например, при исследовании игрушек, краска с пред- 
мета, счищается механически или же предмет обрабатывается водным раство- 
М аммиака; раствор выпаривается на водяной бане, и остаток далее иселе- 
Куетея на мышьяк. 
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Открытие мылльяка в земле (кладбилц} 


1. Исследуемую землю (200—500 г) извлекают сначала водой, 
Вытяжку фильтруют, выпаривают, разрушают органические веще- 
«ства сплавлением с. содой и селитрой (стр. 111) или серной кислотой 
и азотнокислым аммонием (стр. 109). 
2. Далее землю извлекают водным аммиаком, поступая с вытя |. 
кой по вышеописанному. 
3. Затем часть земли обрабатывают в колбе соляной кислотой. 
и бертолетовой солью. При разрушении органических ‘веществ 
отфильтровывают нерастворимый остаток, а фильтрат исследуют 
на мышьяк по общему ходу анализа. 


Открытие мышьяка при профессиональных отравлениях 


Здесь приходится иметь дело с открытием мышьяка в волосах 
м моче, в воздухе рабочих помещений в виде пыли и главным обра- 
зом в виде мышьяковистого водорода, образующегося при действии 
кислот, содержащих мышьяк, на металлы—цинк, железо и пр. 
и (см. «Токсикологическое значение», стр. 138). Е 

Открытие в волосах. Волосы разрушают серной кислотой и азотно- 
кислым аммонием (стр. 109), затем поступают по общему ходу ана- 
„лиза, Необходимо количественное определение, так как часто мышьяк 
в волосах находят и без отравлений. 

Открытие в моче. Определенное количество мочи (лучше суточ- 
ное) выпаривают в фарфоровой чашке на водяной бане досуха, 
остаток разрушают серной кислотой и азотнокислым аммонием 
Жетр. 109), поступая далее по общему ходу анализа. При малых 
количествах остатка мочи возможно и сплавление с содой и селитрой 


{етр. 114). 


„Колориметрическое определение мышьяка в пыли мышьяковистого 
ангидрида в воздухе *,* ` 


Принцип метода. Окисление мышьяковистого ангидрида бро- . 
`мом до мышьяковой кислоты и определение последней по Дениже. К (® 
Забор проб воздуха. В два аллонжа (длина 47 см, диаметр 2 ем) | 
мабивают вату, свободную от мышьяка, по 0,5 г в каждый, с таким 
расчетом, чтобы длина слоя ваты была равна 17 ем. Входной конец 
первого и второго аллонжа смачивают 3 см? 10% раствором аммиака. 
- Исследуемый на мышьяк воздух протягивают с помощью пылесоса 
со скоростью 10 л в минуту. Общий объем протянутого воздуха 
‚300—400 л. |. 
Определение. Вату с забранной пробой мышьяковистого анги- 
_ дрида вынимают из аллонжа, помещают в стакан или фарфоровую 
чашку и отмывают 10% раствором аммиака. Сюда же сливают 
раствор аммиака, которым споласкивают аллонжи; затем вату пере- 
носят на воронку, промывают еще несколько раз 10% раствором 
НИ 


—__ Г 
$ Описание определения принадлежит О. Д. Халивовой. ый 
= Понятно, должно быть исключено нахождение мышьяка в виде АзНз — 
_ {бумажки © Н8С.. Сероводород предварительно задерживается ацетатом свинца)- | 



































аммиака и тщательно отжим 
Вею промывную жидкос 
для удаления аммиака. 


аа колориметрическую пробирку для опре- 

деления фосфорной кислоты, чтобы исключить ее присутствие в вов- 

ыХ а г пыли фосфорнокислых солей), а к оставшимся 

риоавляют бромную воду для окисления мышьяко- 

вистого ангидрида в мышьяковый. Бром удаляют выпариванием 
жидкости досуха в водяной бане. 

К сухому остатку вновь прибавляют 5 смз 
воды и раствор переливают в колориме 

то же время приготовляют стандартную шкалу из стандарт- 
ного раствора Ма,НАзО, -7Н,О (4 смз которого соответствует 0.04 мг 
Аз;0,) с интервалом в 0,1 смз— от 0.4 до 4 смз. (Навеска—0,1576 г 
на 1 л; полученный раствор разбавляется в 10 раз, что дает 0,01 мг 
в 1 м8.) 

Объем жидкости во всех пробирках доливают до 5 смз дестиллиро- 
ванной водой, затем в пробы и стандарты прибавляют по 2 капли 
молибденовой сини (стр. 99) и пробирки ставят на 10 минут в ки- 
пящую водяную баню. 

По охлаждении пробы сравнивают по интенсивности синего окра- 
шивания со стандартом. 

Если одна часть пробы, не окисленная бромной водой, бесцветна, 
а другая, окисленная, дает синее окрашивание, то отсюда делают 
вывод о присутствии в воздухе мышьяка (Аз,О,) *. 

Если обе пробы дают одинаковой интенсивности окрашивание, 
вызванное присутствием фосфорной кислоты, то мышьяк отсутствует. 

Наконец, если окисленная часть`нробы дает более интенсивное ок- 
рашивание , чем неокисленная, то необходимо определение мышьяка, 
как при мышьяковистом водороде. 


ают (при помощи водоструйного насоса). 
ть выпаривают досуха на водяной бане 


дестиллированной 
трическую пробирку. 


Определение мышьяковиетого водорода в воздухе 
Открывают АзН,, протягивая воздух через трубку с сухим тампо- 


ном из ваты (ацетат свинца) и бумажками с НС, (п. &, стр. 437). 
Определение—стр. 96 и 136 *. 


СУРЬМА. 
Реакции 


1. Несколько капель солянокислого раствора, исследуемого на 
<Урьму, помещают на крышечку от платинового тигля или в плати- 
— 

^ о мышьяка. = ы 

2 ее 59 водорода иногда наблюдаетоя при дей- 
Ствии воды на шлаки при обработке алюминия (наряду с ЗЬН;), ЯВА 
9" которого является окисление мышьяковистого водорода 2 т ВЯКОВАЮ 
кислоту и определение последней по Дениже- Мрт И обра- 
Зуется из арсёнидов металлов, как Си, Зп и др. [114. Мед., 13, 308 (1944)]. 


0 Судебная химия 5 
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|2 иода 


новую чашку ит 
пятно *›?, 
Пятно не исчезает (не растворяется) в соляной кислоте по удалении 
цинка (отиичие от олова, растворяющегося от НС] 
Для проверки жидкость слив 





кусочек цинка; получается чернов 








ают и пятно смачивают концентри- Р 
рованной соляной кислотой"; при наличии сурьмы растворения не на- ь 





































„б 
блюдается. Е р 
у 2 
2. Опыт повторяют, взяв вместо цинка олово“, появляется также " : рь 
черное пятно (отличие от олова). вы в 
3. К нескольким каплям раствора, разбавленного в два-три раза |_ ь ре 
водой, прибавляют сероводородной воды ‚ получается оранжевый осадок , небо 
растворимый в концентрированной соляной кислоте. колб 
Нейтрализовав кислоту, осадок можно растворить в многосерни- вают 
стом аммонии. кую 
При наличии в объекте исследования меди заметное количество ` та Я 
ее окажется в растворе вместе с сурьмой (и оловом). В этом случае | 
на платине при действии цинка появится красное или краснобурое Ре: 
пятно металлической меди. Пятно медленно растворяется в соляной х д т 
: кислоте (вследствие окисления) и быстро—в азотной кислоте. Полу- Е НЫ, 
ченный раствор дает с аммиаком синее окрашивание, а с железисто- Я С Е 
синеродистым калием—красное окрашивание и осадок. р сек 
№ тики 
Количественное определение &- 
Весовое определение при большом количестве сурьмы производитея | 

в виде 55:О.. Полученный при сплавлении с содой и селитрой пиро- | Де 
сурьмянокислый натрий (стр. 129) кипятят с разведенной азотной о КСН 
кислотой, отфильтровывают осадок и промывают его до уничтожения —_  Ютея1 
реакции на азотную кислоту (с дифениламином и концентрированной с возь 
Н,$0)). влени. 
Фильтр” вместе с осадком смачивают раствором азотнокислого В! 
аммония, высушивают и осторожно прокаливают до постоянного нител: 
веса, поместив фарфоровый тигель при помощи асбестового кольца _ время 
в другой, больший, титель. сифил 
1 Чувствительность по Фрезениусу—0,05 мг. эма к 
* В. Коппе (СБеш.-А па1узь., У, 21, № 4; Свет. 7., И, 1808, 4932) для выде- ли. 
ления металлической сурьмы рекомендует вместо платины пользоваться металли- Ня’ 
ческой медью. Ковых 

* Проверяют, не содержит ли соляная кислота свободного хлора. Для 1 
этого к ней прибавляют раствора иодистого калия и крахмального клейстера. 1 


При наличии свободного хлора получается синее окрашивание: 
НУ С1 — НСХУ. 
Необходимо проверить, не содержит ли КТ иодноватой соли КЗО:: 
5НУ- НЗО, -+ ЗН,О-+ 64. 
Для этого раствор иодистого калия смешивают с крахмальным клейстером 
’и подкисляют разведенной серной кислотой. Соли окиси железа также вывы- 
вают выделение иода. 


« Олово проверяют, не содержит ли оно свинца. ‹ 
$ Понятно, беззольный, для количественного анализа... 








Объемное определение для малых количеств сурьмы основано 
на выделении сурьмяной кислотой из иодистоводородной кислоты 
иода и отгонкё последнего!:: 


5Ъ,0,-+4НУ —> $5,0,2Н,0--47. 


В небольшую колбочку (объемом около 4 см?) с пришлифованной 
трубкой для отвода газа (прибор Бунзена)?, конец которой вытянут 
в капилляр, поментают навеску полученного в ходе отделения пиро- 
сурьмянокислого натрия, 10% раствор иодистого калия и концентри- 
рованную соляную кислоту. Газоотводную трубочку вставляют 
в реторту с раствором иодистого калия. Затем колбочку нагревают 
небольшим пламенем до кипения, отгоняя две трети содержимого 
колбочки. Далее колбочку удаляют, газоотводную трубку ополаски- 
вают над ретортой. Содержимое реторты переливают в эрленмейеров- 
скую колбу с притертой пробкой, ополаскивают реторту и титруют 
Иод 1/,, или 1/, „ раствором серноватистокислого натрия*»*. 

ри малых количествах возможно также нефелометрическое опре- 
деление сурьмы: к испытуемому раствору и стандартным растворам, 
приготовленным из перекристаллизованной соли (5БО-КС,Н.О,— 
ЗИ о-КаПобагкаг1сит), по подкислении прибавляют равные объемы 
свеженасьщенной сероводородной воды и нефелометрируют (из прак- 
тики химической лаборатории Института им. Обуха). 


Токсикологическое значение 


Двойная виннокаменнокислая соль сурьмы и калия [(5Ъ0) 
КС,Н.О.], а также щавелевокислая и молочнокислая соль применя- 
ются в текстильной промышленности. В связи с этим нужно считаться 
с возможностью умышленных отравлений; чаще наблюдались отра- 
вления вследствие смешения с другими препаратами: 

В прежние годы, вследствие широкого применения сурьмы, срав- 
нительно часто наблюдались «медицинские» отравления. В настоящее 
время препараты сурьмы снова стали применяться в медицине (при 
сифилисе)°, что может повести к нахождению сурьмы в‘трупах. 

ксус при кипячении извлекает сурьму из некоторых сортов 
эмали. 

Пятисернистая сурьма служит для окраски в красный цвет каучу- 
ковых товаров, а трехсернистая входит в состав шведских спичек. 





1 А. ТеЙег, ЫеЫе’з Авомеп, 243, 264. 

2 Тредвел, Количественный анализ. 

з Иодометрическое определение пятивалентной сурьмы без отгонки иода 
аналогично определению мышьяковой кислоты (см. сВь. {. апа]. СВеш., Ва. 84, 

96). 

сх пользуются колориметрическим определением сурьмы при дей- 
ствии иодистого калия и серной кислоты (образование комплексного иодного 
соединения сурьмы); чувствительность—0,005 мг. Сравнение со стандартами 
в одинаковых условиях спустя полчаса [Г. Раисфоп, Фомги. Рвагт. еф СЬии., 
3(25), (129), р. 537; Свеш. Я5., 1, 4836, 1938]. : г: В 
я 5 Органические препараты сурьмы—Напз 5ейтий, ые 1” Аппаеп,' 424; 

› 1920. 
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Оба эти факта могут обусловливать нахождение сурьмы при различ- 
ных исследованиях. 

Применение препаратов сурьмы в красильном деле часто обусло- 
вливает нахождение сурьмы в сточных водах и при спуске их в общих 
водоемах. 

Применение сурьмы при изготовлении типографского шрифта 
при недостаточной работе охраны труда вызывает профессиональные 
отравления" (наряду со свинцовыми). Аналогично мышьяковистому 


водороду сурьмянистый водород может вызвать профессиональные 
отравления. 


Частные случаи открытия сурьмы в пищевых продуктах, 
красках, тканях, воде и пр. 


Разрушение органических веществ производится так же, как 

при исследовании мышьяка, затем ведется исследование на сурьму, 
‚ как выше описано. 

Для открытия сурьмы на тканях (протрава) в растворимой форме* 
20—30 г ткани обрабатывают 3—4 часа водой при 70—80° (водяная 
баня). Вытяжку подкисляют соляной кислотой и насыщают серово-` 
дородом, поступая далее с осадком но общему ходу анализа. 

Далее рекомендуется делать вытяжку из ткани при помощи очень 
Разведенной уксусной кислоты? при 30—35°. 

Исследование эмали посуды на сурьму проводится так же, как 
исследование на свинец, 


Открытие сурьмы в воде производится, как при исследовании 
на мышьяк. 













Открытие сурьмы при профессиональных отравлениях 


Объектами исследования могут быть моча, пыль и воздух! 

1. Открытие в моче. Мочу выпаривают и с осадком поступают 
так же, как при исследовании на мышьяк. Жидкость по разрущении 
органических веществ исследуют по общему ходу анализа. 

`2. Открытие сурьмы в пыли аналогично открытию мышьяка. 

3. Открытие сурьмянистого водорода в воздуте (ЗЪН,). 100—200 х 
воздуха просасывают через промывные склянки с бромной водой 
>. (см. «Мышьяк»). Промывную воду выпаривают в фарфоровой чашке 
г на водяной бане и в остатке открывают качественно и определяют 
количественно сурьму (по общему ходу анализа)“. : 





1 Леман, Краткий учебник про ессиональной гиги. 6, 1923. Л. Ва- 
Фоизей, СтозтегЬ све Уете Нитро, и 1941. Е. 
* При тщательной обработке ‘тканей сурьма переходит в нерастворимое, 
а потому и неядовитое соединение, но иногда часть сурьмы остается ввиде 
моя соли, что может вызвать заболевание кожи (экземы). 


ь о во внимание, что пот может содержать небольшое коли- 
вобходимо убедиться, что сурьма нахо ЗН 
дится в виде з при помощи 

бумажки с АЗМО: (ср. стр. 445, открытие АзН,). 
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опусканр а 
до Но кероле А с 5ЬН, через трубку, нагреваемую 
н), выделяется ме $ 
от АзН,). таллическая сурьма (отличие 


олово 
Реакции 


1. Несколько ка 
з : нель солянокислого раств 
ГЫ ’ | на олово, помещают на кры : Е. 
а крышечку от платинового тигля или в плати- 
новую и кладут в жидкость кусочек цинка; появляется серьий 
налет. ‘талет исчезает (растворяется), если кусочек цинка удалитв, 


и снова появляется в его присутствии (отличие от сурьмы). 


/; 
При замене цинка металлическим оловом пятна не получается. 
Жидкость по растворен 


ии налета смешивают на часовом стекльшике 
с несколькими каплями раствора (1 : 20) сулемы (НеС\Ъ,): появляется 
белый ‚ сереющий осадок. 

2. На испытуемую жидкость действуют сероводородом: получается 
бледножелтый осадок 5п5,, растворимый в концентрированной соля- 
ной кислоте и по нейтрализации аммиаком в сернистом аммонии“. 

Жидкость по растворении налета металлического олова дает 
от сероводорода серобурый осадок односерниетого олова 515. 

онейтрализации аммиаком осадок растворяется в многосернистом 
аммоний”. 


















Количественное определение 


Количественное определение производится взвешиванием про- 
каленного оловянного ангидрида (500,)°>“. 

Для объемного определения, получающегося по ходу анализа, 
четырехвалентное олово восстановляют при помощи металли- 
ческого цинка в двухвалентное олово: 


7-6 2НС1 —> 2Н-+70б,, 
ис, --2Н —> $и(1, + 2Н С. 


Затем прибавляют избыток двууглекислого рав 
и титруют 8/„, или 1/,„»„ раствором иода (индикатор крахмальн 


клейстер). ист, — $а(ОН), (гидролиз); 


зв(ОН), +ОН, Е 27 —> $80(ОН), + 2Н3, 


он), + 2Мансо, —> $0(0№а), +2Н,0 + 2С0,, 
>. ва +2: = 2№1+260,+2Н,0. 


_ Титрование целесообразно производить в токе угольного анги- 


дрида. 
леди 
72 308, -- (Но — 6, (мнозов,. 


2 808+: (МН»):6а — 808» -- (На) 


. анализ- 
*# См. Тредвел, Количественный вел, Количественный анализ. У. Аи- 


Е изе по Классену см. Тред 
о свепизсве `Апайузе, & АмйЙ., 267, 1925 у 


























Токсикологическое значение 


Умышленных отравлений солями олова не наблюдалось, хотя 
при техническом применении их (при крашении) такие отравления 
возможны". 

Большое значение имеет нахождение олова в консервах вследствие 
хранения в металлических, луженых оловом коробках. Чистое олово, 

: содержащее не более 1%, свинца, не переходит в раствор, но при белее 
высоком содержании свинца происходит растворение. Сначала раство- 
ряется свинец, переходя в раствор. Например: 


РЬ--2(С,Н.О,) — Н,-- РЫС,Н.О,),, 
РЫС,Н,0,),+ 31 —> З\С,Н. О,» -РЬ. 


При потреблении консервов, содержащих даже малые* количества 
олова, наблюдались хронические отравления". 
Понятно, что при этих отравлениях принимает участие и свинец. 
При приготовлении пикулей к ним иногда прибавляли оловян- 
ную соль (50С1,) для придания продукту желаемого аромата 
: (следствие восстановления), как мне пришлось обнаружить*. 
: Известные за границей кондитерские краски «Бретон», пред- 
°— _ ставляющие лаки растительных” красок, иногда содержат оловян- 
ри ную кислоту. 
Бывают случаи, когда эмаль посуды легко отдает входящее в 
ее состав олово. 


оО 
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Открытие олова в конеервах и красках 


Разрушение удобно производить серной кислотой и азотно-кис- 
лым аммонием (см. стр. 109)°, что дает и отделение свинца от олова. ' 


* Иоллес (ТоИЙез, Мипев. пед. \Узсвг., 372, 1894) приводит случаи, когда 
ношение шелковых чулок, содержащих в качестве аппретуры (утяжеляющего 
вещества) соль олова, вызвало тяжелые отравления. | 

_ 2 Иногда количество олова в консервах бывает и значительно. Так, Зергер | 
и Кирхгоф (Н. бегвег а. И. Кто йо}, Копзегуеп Га@лзаче, 13,290) нашли в консер- В 
вах томатов от 0,460 до 0,688 г на 1 кг. : 

3 Тейтапп, Атсв. Нус., 45, 88, 1902. ТА. Сйщег, Язевг. 1. Отмегзась. 9. 
Мавгипсз- ип СепаззтИЙе]п, 2, 915, 1899. С ; 

“При исследовании пикулей, хранившихся в стеклянных банках, мной 
неоднократно находилось олово. Однажды по рекомендации одного химика 
ко мне обратился за советом пожилой человек типа мелкого производственника, 
сколько можно добавлять в пикули оловянной соли (8пС1.), чтобы не вызвать 
отравления. Он всю жизнь готовил пикули с оловянной солью, но теперь 
_ Стал «опасаться». Он был убежден в необходимости добавления оловянной соли 
_ для придания продукту своеобразного запаха и был недоволен моими уверениями, 
_ Что добавлять соль олова совсем нельзя и следует искать другое средство, напри- 
мери испробовать чистое металлическое железо. Аа 
_° Краску из раствора осаждают гидроокисью алюминия, олова и т. д., 
. Я теленые же переходят в нерастворимое состояние. Для кон- 
Ровь И С нео и условием является их нерастворимость- 
ее е (Свеш. 2еЙмоз, 24, 273) указывает, что разрушение соляной 


ой ом ово солью не всегда ведет к цели, особенно при исследо- 
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оловян- 


ящее в. 
























ОБРАБОТКА ОСАДКА СЕРНИСТЫХ СОЕДИНЕНИЙ (6) 
ПОСЛЕ АММИАЧНО-СЕРНИСТоГО ИЗВЛЕЧЕНИЯ. 
ОТКРЫТИЕ РТУТИ, ВИСМУТА, МЕДИ И ВАДМИЯ 


Черный или серый* остаток смывают с фильтра (для этого фильтр 
прокалывают и направляют на остаток струю воды из промывной 
склянки) в фарфоровую чашку?. Воду удаляют выпариванием на 
водяной бане и остаток обрабатывают азотной кислотой, смешанной 
пополам с водойз, при нагревании. Нерастворимый остаток, состоя- 
щий из сернистой ртути или из неуспевшей окислиться серы, отфиль- 
тровывают“ и обрабатывают в фарфоровой чашечке при нагревании 
на водяной бане возможно малым количеством концентрированной 
соляной кислоты с добавлением нескольких кристаллов хлорно- 
ватокислого калия, выпаривают досуха на нагретой до 40—50° водя- 
ной бане". Остаток растворяют в возможно малом количестве горя- 
чей дестиллированной воды и исследуют на ртуть (см. стр. 152). 

При разрущении объекта серной кислотой каплю фильтрата 
от нерастворимого остатка сернистой ртути (или серы) смешивают 
на часовом стеклышке с каплей разведенной соляной кислоты: осадок 
укажет на присутствие серебра. В этом случае весь фильтрат ‘оса- 
ждают разведенной соляной кислотой, отфильтровывают хлористое 
серебро ис ним поступают, как было указано при описании обработки 
осадка от разрущения соляной кислотой и бертолетовой солью 
(стр. 105). 

При разрушении соляной кислотой и бертолетовой солью каплю 
фильтрата пробуют на часовом стеклышке разведенной серной киело- 
той: при образовании белого осадка сернокислого свинца? весь филь- 
трат осаждают разведенной серной кислотой, отфильтровывают 
сернокислый свинец, поступая далее так, как описано на стр. 105. 

Фильтрат по осаждений серебра, свинца, а при отсутствии их— 
Червоначальный азотнокислый раствор—выпаривают на водяной 


—. 


* Серый цвет обусловлен избытком серы; при наличии на фильтре остатка 
в виде черных точек, что может быть при наличии малых количеств ртути (напри- 
мер, 1—2 мг), требуется особая осторожность —«микрохимическая» работа. 
(Эмих, Микрохимический анализ). 

* При невозможности смыть остаток его обрабатывают прямо на фильтре 
азотной кислотой, смешанной пополам с водой. Затем фильтр со следами остатка, 
измельчают и разрушают нагреванием с малым количеством соляной кислоты 
ый несколькими кристаллами бертолетовой соли. Операции производятв колбочке 
> трубкой, как при первом разрушении. Продуванием воздуха удаляют хлор, 

Жидкость исследуют на ртуть (стр. #52). 
Азотная кислота не должна содержать свободного хлораи окислов азота. 
Щля испытания азотную кислоту разводят водой и смешивают с раствором 
Жодистого калия и крахмальным клейстером. Жидкость не должна окрашиваться 
В синий цвет. Иодистый калий с крахмальным клейстером не должен сам давать 
Чосинения при подкислении (иодноватая кислота). 

- Фильтрат может содержать висмут, медь, кадмий. 

° Слабое нагревание предохраняет хлорную ртуть от улетучивания с во- 
ААВым паром. 


Это возможно при недостатке серной кислоты для полного осаждения 
<винца, 
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бане досуха до полного удаления кислоты, остаток обрабатывают 
водой: появление мути или осадка возможно при наличии висмута, 
Жидкость обрабатывают водным аммиаком, отфильтровывают оса- 
док, промывают его, растворяют при помощи возможно малого коли- 
чества соляной кислоты и раствор испытывают на висмут (стр. 159). 
Фильтрат при осаждении водным аммиаком имеет при наличии 
меди синий цвет. 


Окраску наблюдают, поместив раствор в белый фарфоровый тигель. 
или чашечку“. 


Далее с раствором проделывают дальнейшие реакции на медь 
(стр. 160). 

ля испытания на кадмий” к части раствора прибавляют избытов, 

цианистого калия, переводящего медь в комплексное: соединение?, 


и насыщают сероводородом: при наличии кадмия: образуется желтый 
осадок (94$. 


РТУТЬ 
Реакции 


1. Каплю раствора наносят на медную (латунную) пластинку, 
свежеочищенную от окислов: получается серое пятно, которое при 
растирании кусочком фильтровальной бумаги становится серебристо- 
блестящим (образование амальгамы). 

2. Каплю раствора смешивают с несколькими каплями свеже- 
приготовленного раствора двухлористого олова“; получается белый 
осадок (Н2С]), сереющий от выделения металлической ртути: 


2Н&С1, -- $001, —> 2Н#С1-- За С, 
, 2Н=С- $.С1, — 2Нё--5С1.. 


3. В исследуемый раствор? помещают одну, две или несколько 
медных (латунных) спиралей, приготовленных из возможно более 
тонкой проволоки‘. Спустя сутки спирали вынимают, промывают 
сначала дестиллированной водой, затем спиртом и, наконец, эфиром. 
По испарении эфира” спираль помещают в запаянную с одного конца 
узенькую трубочку (например, 16—18 см длины), диаметр которой 





1 Воли раствор бесцветен, его сгущают до малого объема, например, 0,5— 
4 смз. 


2 Кадмий встречается у нас редко. 


з Са(МН (МО, -2ЕСМ —> Са(СМ), +2КМО, АМН,, 
26а(СМ). —> 2СаСМ + (С№),, 
СЯсм-- ЗК СМ -> К/Си(СМ).] 


Из этого комплексного соединения сероводород не выделяет Св. 


“ Для удаления образующейся при растворении хлорокиси олова [За С (ОН}] 
добавляется соляная кислота. 


5 Раствор помещают в стеклянную банку с притертой пробкой и часто 
взбалтывают. 


$ Проволока предварительно хорошо очищается от окислов при помощи 
наждачной бумаги. 


7 Эфир испаряют, положив спирали на фильтровальную бумагу. * 
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немного превышает диаметр спирали, так что спираль свободно» 
вынимается из трубочки. В трубочку ранее помещают небольшой 
кристаллик иода и на месте спирали трубочку осторожно нагревают 
и накаливают при помощи микрогорелки, вращая трубочку. Выше 
спирали трубочку обвертывают узкой полоской фильтровальной 
бумаги, слегка смоченной водой (для охлаждения возгоняющейся 
иодной ртути) (рис. 14). При этом в охлажденной части трубочки. 
получается красное или желтое кольцо иодной ртути. Затем осто- 
рожно вынимают первую спираль, р 

повторяют операцию со второй спи- 

рапью, с третьей и т. д. При полу- 

чевии желтого кольца на него дей- 

ствуют парами иода, вынув спира- 

ли осторожно нагревая кристал- 

лик иода на дне пробирки (не до- 

пуская быстрого возгона всегоиода). 

Полученное красное кольцо иод- 
ной ртути дает возможность судить 
о количестве ртути и тем подгото- 
вить выбор метода для количествен- 
ного определения. 

Под микроскопом наблюдаются ре 
характерные кристаллики красной Рис. 14. Кристаллы иодной ртути 
иодной ртути в виде ромбических под микроскопом. 
пластинок и октаэдров\. 

По окончании реакции вынимают остатки кристаллика иода, 


если оки сохранились, и трубку осторожно запаивают (согриз дейей— 
хранить в темном месте). 


Осаждение ртути медью (латунью) непосредетвенно 
из жидкости поеле разрушения органичееких вещеетв 


При отравлениях ртутью (см. ниже) смерть иногда наступает 
довольно быстро, что дает возможность открыть более или менее 
Значительные количества ртути, осаждаемые по общему методу— 
ероводородом. Но часто острое отравление протекает очень медленно: 
ЗМерть наступает через одну-две недели. В этих случаях в трупе 
ЖОГут остаться количества ртути, уже не осаждаемые сероводородом?. 
оэтому, когда обстоятельства дела, протокол вскрытия и т. д. | 
7адут соответствующие указанияна возможность присутствия ртути,. 
&по общему ходу анализа ртуть не открывается, приступают к 0са- 
Жению медью (латунью)з. 
Ро ВИ 
1 Сравнивают с готовым препаратом, полученным но вышеописанному ив. 
Расвора, хлорной ртути. 
ы то часто приводило к тому, что ртуть оставалась неоткрытой (случаи 
з) тереэкспертизе в Государственном институте судебной медицины Нарком- 
Заза СССР). 


м * По общему методу исследования ртуть иногда не открывается при заведо-- 
р отравлении ею. 
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д: Жидкость после разрушения и тщательного удаления хлора 
{при разрушении соляной кислотой и бертолетовой се лью) и окислов 
азота (при разрушении по Степанову) (стр. 409) помещают в банку 
< притертой пробкой с несколькими медными (латунными) спиралями, 
Спустя сутки наблюдают, произошло ли полное осаждение ртути. 
„Для этого в жидкость помещают новую спираль и спустя несколько 
часов смотрят, не образовался ли на ней хотя бы слабый серый налет, 
Если налет образовался, добавляют новые спирали и оставляют 
их до полного осаждения. Когда вновь прибавленные спирали не 
будут изменяться, тогда вое спирали вынимают, последовательно 
промывают их водой, спиртом и эфиром. По испарении эфира налет 
$ них возгоняют с иодом в узкой трубочке, помещая в нее спирали 

дну за другой, переводя металлическую ртуть в иодную ртуть, 

как выше описано (стр. 152). 


Испытание на присутетвие хлорной ртути (сулемы — Н=01,) 
при больших количествах, найденной ртути! 


Исследуемый объект, например, содержимое желудка, извлекают, 
взбалтывая с эфиром. Эфирную вытяжку фильтруют и испаряют при 
комнатной температуре. Остаток растворяют в нескольких каплях 
воды и с раствором производят реакции на ртуть и ионы хлора. Содер- 
экание ртути, превьииающее ее следы, может быть пра наличии 
«<улемы. 
























В эфирное извлечение переходят также иодистая и цианистая ртуть. Первая 
из них нерастворима в воде. При действии на раствор цианистой ртути порошка 
металлического алюминия выделяется синильная кислота (НСМ)®. 

Далее при действии на раствор цианистой ртути сернистого аммония по- 
лучается черный осадок сернистой ртути, а раствор ‘будет содержать роданистый 
‘аммоний (МН.СМ№). Ион роданистой кислоты открывается действием на фильт- 
рат, подкисленный соляной кислотой, раствором хлорного железа. 


В начале девятисотых годов ко мне на исследование поступили внутрен- 
ности умершей на четырнадцатый день после первых признаков отравления. 
'`Молодая девушка -в день своей свадьбы проявила признаки отравления ртутью. 
Это было подтверждено лечившими ее врачами и в ближайшие дни. Спустя 
10 дней приглашенный к больной известный московский терапевт ‘уже не мог кон-. 
‘статировать исходной причины заболевания. На четырнадцатый день больная 
умирает. Осаждение сероводородом жидкости’ по разрушении доставленных. 
внутренностей не дало и следов сернистой ртути и побудило меня применить 
‘чижеописанное осаждение ртути медью (латунью). Как в описанном случае, 
так и в последующих это повело к цели: открытию частей миллиграмма ртути. = 
Понятно, что этим путем открываются и те количества ртути, которые могу? 
быть введены в качестве лекарства. Это лишний раз подтверждает, что химик. 
из найденных им данных не может решить вопроса о наличии в данном случае. 
ра» (см. стр. 9), предоставляя решение этого вопроса судебным врачам 
и а СЗ 
ы ное исследование возможно в свежих случаях отравления сулемой, 
_ вотда большая часть ртути не только не выведена из организма, но и не спозна 
вступила в соединение с белковыми телами. Исследование возможно с содержи- 
‘мым желудка при открытии значительного количества ртути и важно в случае 
„Удачи для отличия сулемы (НёС1.) от менее ядовитой каломели, однохлориетой_ 
фтути (НЕС. Е 
_ * ВизеЫ, ВМ. СВо. {аги., 64, 4896. 














Заключение о переходе в эфирное извлечение сулемы (и дру- 
гих растворимых в эфире солей ртути) нужно делать с большой 
осторожностью, так как возможно, что насыщенный водой эфир 
растворяет и следы пептонатов ртути, 


Количеетвенное определение 


При больших количествах ртути возможно весовое определение. 

Определенную часть раствора (содержащую, как видно по 
ходу анализа, хлорную ртуть) насыщают сероводородом. По отстаи- 
вании осадка его отфильтровывают, промывают, фильтр помещают 
в стаканчик, обливают водой и обрабатывают концентрированной 
соляной кислотой с добавлением брома (при слабом нагревании ста- 
кан покрывают часовым стеклом). 

Далее раствор по разбавлении водой фильтруют, промывают ста- 
кан и фильтр и сполна удаляют бром током угольного ангидрида. 
Раствор снова насыщают сероводородом и фильтруют, собирая 
осадок на взвешенный фильтр? или, что лучше, в тигель Гуча; затем 
промывают холодной водой и спиртом. Осадок для удаления серы 
обрабатывают сернистым углеродомз. Цалее С$, удаляют, промывая 
остаток алкоголем и эфиром, и по испарении эфира сушат фильтр 
< осадком (или тигель Гуча) при 100° до постоянного веса. 

При малых количествах фтути из определенного количества 
раствора при определенных условиях получают кольцо иодной ртути. 
Затем приготовляют эталоны-—кольца иодной ртути из 0,5, 04, 
0,3, 0,2, 0,1, 0,05 и т. д. миллиграмма при точно теф же условиях, 
как из испытуемого раствора, и сравнивают“. 

О количественном определении частей миллиграмма ртути 
см. определение ртути в воздухе по методу Н. Г. Полежаева? стр. 157. 


Токеикологическое значение 


Среди наиболее часто встречающихся ядов сулема (НеС1,) зани- 
мает одно из первых мест. Широкое применение для дезинфекции 
делает сулему довольно доступной. До начала ХХ столетия у нас, 
особенно в деревне, при отравлениях ртутью фигурировала азот- 
нокислая ртуть. Раствор металлической ртути в азотной кислоте, 
разведенный водкой [смесь азотнокислой закиси и окиси ртути с 
гремучей ртутью (С : МОН5)п], часто служил у знахарей для 
лечения сифилиса. Лечение часто оканчивалось отравлением®. 
ЕЙ: 


+ Отделение от серы. 

* Сушится при 100° до постоянного веса. 

3 Тредвел, Количественный анализ. 

“Ввиду того что интенсивность окраски кольца иодной ртути меняется 
при хранении, с эталонов при помощи красной краски делают копии, которыми 
затем и пользуются. 

° Н.Г. Полежаев, Методика определения паров ртути в воздухе, Гигиена 
И безопасность труда, № 5—6, 1934. Метод Н. Г. Полежаева. вошел в повседнев- 
ные исследования лабораторий по промышленно-санитарной химии. 

$ Об этом свидетельствуют многочисленные дела, проходившие через Мос= 


ковское врачебное управление (1904—1917). 
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В Е . ъ 
Через знахарей препарат поступал ВБ руки убийц и само- № ‚очен 































убийц. С развитием дезинфекции сулема все более и более начинает у #1 р 

распространяться как орудие самоубийства и убийства; сравнитель-. бир. 

но часто она служит причиной нечаявных отравленийЪ*, 6-0 рр 

Большую роль играют отравления мелко раздробленной метал- а банку 

лической ртутью (особенно при употреблении в больших количе- Пудель! 

ствах? так называемой серой ртутной мази—Опепепина Вудгае к: 8 смес 

стегеит) и ртутными парами“, которые особенно ядовиты? и могут Пари п 

обусловить профессиональные отравления. Приготовление термо- ` Абнот на 

метров, барометров, применение ртутных насосов при изготовлении ют, пр 

лампочек накаливания и рентгеновских трубок и пр. часто влекут ти по 

за собой поступление паров ртути в воздух рабочих помещений“. р т 

по спо 

Чаетные случаи открытия ртути. Открытие ртути в возду 

при професеиональных отравлениях Силе] 

`наличи: 

Наиболее часто приходится иметь дело с открытием ртути в моче? °— зубных 

подвергающихся отравлению лиц и открытием паров ртути в воздухе _ ютеклод 

рабочих помещений. _— относит 

Открытие в моче. К определенному количеству” нефильтрован- вительн 

ной"° мочи прибавляют 2—5 см? свежего куриного белка и 0,5—1ю ’ делает + 
° хлористого натрия. Жидкость размещивают стеклянной палочкой 
и нагревают на водяной бане, пока белок не свернется в виде легко 
осаждающихся хлопьев. При щелочной и нейтральной реакции мочу 

осторожно подкисляют, прибавляя по каплям во время нагревания Прин 

иодистой 

т Часто эти отравления являются результатом небрежного хранения, что- _ ©тва кр: 

и повело к требованию подкраски раствором сулемы для дезинфекции. у Количест 





* В начале девяностых годов мое внимание привлек неоднократно отбирав- 
шийся в деревнях у знахарок, а также у убийц и самоубийц творог, содержав- 
ший большое количество сулемы. Случай привел меня к возможности выяснить, 
что знахарки дают этот препарат в качестве косметического средства для удале- 
ния веснушек и пр. Косметические препараты, выпускаемые разными изобре- 
тателями, — «средства. от загара и веснушек», «крем красоты» и т. д., также могут 
содержать ртуть, преимущественно НС! (МН.)). ь 

з Например, при втирании 10—15 г мази. 

* Описывается случай смертельного отравления парами ртути при пролитии 
на нагретую плиту 2,4 г ртути. 

° Например, из литературы: А1/тей 51осК, Язсьт. #. апзе\ Срепме, 39, 464, 
730. Полемика по этому вопросу—39, 786. У. А. Тигпег, Мегслиа! ро1зоп1я 
р эта] лат. о? тегстаг1а1 уарог. Реферат в «Гигиене труда», № 4, 140, 
° Леман, Краткий учебник профессиональной гигиены, 195, 4923. Л. Ват- 
боизей, (ем. уетви+., 183, 235, 1911 (литература), 394. Мах. И иМег, Вене. 
тше4. \Узсвг. 32, 1923, Гигиена труда, 1995, и литература последних лет. 

7 Понятно, что открытие ртути в моче имеет место и при всякого рода отра- 
влениях ртутью и особенно при длительных отравлениях, кончающихся смертью 
через одну-три недели, за время которых происходит ее выделение. 

° Способ Стуковенкова, вошедший в руководство по анализу мочи. См. 

С- Гулевич, Анализ мочи. 
к Например, 500 смз, но надежнее взять, если можно, суточное количество. я 
Моча, содержащая ртуть, обыкновенно содержит и белок, осаждающи 
ртуть. Фильтрование повлекло бы за собой удаление ртути- ы 












2 [3 < р = = я 
очень развебенной уксусной кислоты до слабо кислой реакции*, что 
способствует об] 


разованию хорошо отделяющегося осадка*. 

Осадок отфильтровывают через плотный фильтр, промывают, 
собирают с фильтра стеклянной палочкой, помещают в стакан или 
банку с притертой пробкой, приливают 25—30 см3З соляной кислоты 
удельного веса 119, размешивают белок стеклянной палочкой и 
в смесь помещают несколько тонких спиралей из свежевычищенной 
при помощи наждачной бумаги латунной проволоки. Смесь оставля- 
ют на сутки, по временам взбалтывая, спустя сутки спирали вынима- 
ют, промывают водой, спиртом и эфиром. По испарении эфира спира- 

ли помещают в узкую сухую пробирку и налет на спиралях возго- 

няют с иодом, как это описано при общем ‘ходе открытия (стр. 452). 

По другому способу ртуть осаждают медью и далее определяют 
по способу Н. Г. Полежаева (см. ниже «Определение паров ртути 
в воздухе»}з. 

Следы ртути могут быть найдены в моче и частях трупа и без 
наличия отравления, например, при лечении ртутью, амальгамных 
зубных пломбах и у лиц, имеющих дело со ртутью (химики, физики, 
стеклодувы и пр.). В связи с этим нужно с большой осторожностью 
относиться к применению в токсикологическом анализе более чувст- 


вительных методов, как>= спектроскопическое исследование; все это 


делает необходимым количественное определение“. 





Определение паров ртути, в воздухе? 


Принцип метода. Метод основан на получении ртутно-медно- 
подистой соли, комплексного соединения формулы Си}. Не}$,, веще- 
тва красного цвета. Данное вещество примешивалось в разных 
количествах к иодистой меди, соединению формулы Са, веществу 
белого цвета и придает его густой взвеси окраску от желтовато-ро- 
зовой до оранжево-красной. 





Реактивы 


1. Поглотительный раствор, приготовляемый следующим обра- 
30м: 2,5 г очищенного возгонкой кристаллического иода и 30 г иоди- 
того калия (К.7) растворяют в небольшом количестве дестиллиро- 
занной воды и объем раствора доводят до 14 л. 

2. Раствор двухлористой меди (СаС1,. 2Н,О с содержанием 
7г этой соли в 400 см3 дестиллированной воды) [или раствор серно- 
кислой меди (СибО,-5Н.О) с содержанием 10 г данной соли в 400 ©мз 
Дестиллированной воды]. 

* Во избежание образования при избытке кислоты растворимого альбуми- 
ната. 


? Осадок белка сполна адсорбирует соединения ртути из раствора. 
3 Определение ртути в моче см. Е. Перегуд и Е. Кузьминская, Гигиена 
Труда, т. 44, стр. 74, 1936. В слюне Лаб. практика, № 5, 36, 1937. 
< Рийпег (КПа. \УзсВг., 6, 1545) считает, что выделение десятых долей мил- 
лиграмма. ртути с мочой указывает на хроническое отравление; указанный ав- 
Р подчеркивает опасность зубных амальгамных пломб. 
° Описание определения принадлежит Н. Г. Полежаеву 














































3. Приблизительно 2,5 п раствор сернистокислого натрия Перед 


(№а,50,-5Н.О, можно и безводного). Готовится из насыщенного р взвепи 
на холоду раствора данной соли. Концентрация устанавливается : кис п 
иодометрически. | Ра 

4. Раствор двууглекислого натрия (МаНСО,) с содержанием = первот 
8 г данной соли в 100 смз дестиллированной воды. в объем 

5. Составной раствор, приготовляемый следующим образом: = поглот 
в мерный цилиндр к одному объему раствора двухлористой (или вают. 
сернокислой) меди приливают два объема раствора сернистокислого } получе 
натрия, перемешивают стеклянной палочкой до полного растворения ен содер 
образующегося осадка, к прозрачному раствору приливают пол- Чу: 
тора объема раствора двууглекислого натрия и все снова тщательно = риметр 


перемешивают стеклянной палочкой. Готовый составной раствор = 
тотчас же переливают в бюретку, из которой им и пользуются при | [87 
анализе. Составной раствор готовится непосредственно перед анали- 


зом. Е 
6. Стандартный раствор с содержанием 0,01 мг металлической ‘ ими 
ртути в 4 смз. Для этого растворяют 0,1353 г сулемы в небольшом ного д: 
объеме поглотительного раствора и им же доводят объем раствора са 
до 1 л. Полученный раствор, содержащий 0,4 мг металлической | _двухлс 
ртути в 1 смз, разбавляют в 10 раз поглотительным раствором. ЕЕ ба: а 
Отбор пробы. Поглощение паров ртути из воздуха производится 5 2.1 
в два последовательно соединенных поглотительных прибора: пер = В 
вый—с 40 смз, второй—с 10 смз поглотительного раствора". Скорость | г: 
пропускания—5 л в минуту (пылесос); всего пропускают от 300 до (о . 


О л. 3. < 


Определение. Приготовление шкалы и анализ пробы производит” 


ся одновременно. свинца. 
Приготовление шкалы. Берут 8 калориметрических пробирок 6 
и, начиная со второй, вносят 0,05, 01, 0,2, 04, 05, 0,8 и 1 см БЕ 
стандартного раствора, содержащего 0,04 мг ртути металлической | раство] 
в 1 см. Затем доводят объемы во всех пробирках до & смз поглоти- _ ого) с 
тельным раствором. В первую, так называемую «холостую» стан“ Черный 
дартную пробирку вливают 4 см3 одного поглотительного раствора, `Вольно: 
После этого в каждую пробирку поочередно и одновременно с про | Микрос 
бами вливают по 3 см? составного раствора, тотчас же взбалтывая. ` Сталла 





Полученная при этом шкала отвечает следующему содержанию 
металлической ртути в миллиграммах: 0,0005, 0.001, 0,002, 0,004, 
0.006, 0,008 и 0.04. Шкалой пользуются через 10 минут после © 
приготовления. 

Анализ пробы. Берут две калориметрические пробирки. В одну 
вливают 4 см? жидкости первого поглотительного прибора, в, дру” 
гую—4 см? жидкости второго поглотительного прибора- Затем 
в каждую пробирку поочередно и одновременно со шкалой вливают 
по 3 см3 составного раствора, тотчас же тщательно их взбалтывая- 
_ Пробы и шкалу сравнивают через 40 минут по их приготовлений“ 





2 * При высокой температуре (выше 20°) недбходимо охлаждение поглотите- 








Перед сравнением для перевода частично осевшего осадка ВнойН во 
взвешенное состояние необходимо тщательно встряхнуть как пробир- 
ки с пробами, так и пробирки шкалы. 

Расчет. Найдя количество ртути в 4 см3 испытуемой жидкости 
первого поглотительного прибора, перечисляют это количествона весь, 
объем находившейся в нем жидкости, т.е. 40 смз. Если же во втором 
поглотительном приборе также найдена ртуть, результаты еклады- 
вают. Сумму делят на количество литров протянутого воздуха и 
полученную величину умножают на 1 000. Таким образом, получают 
содержание ртути в миллиграммах в 1 м3 воздуха. 

Чувствительность метода—0,0005 металлической ртути в коло- 
риметрируемом объеме. 


ВИСМУТ 
Реакции 


1. Несколько капель испытуемого раствора смешивают с несколь- 
кими каплями подкисленного соляной кислотой свежеприготовлен- 
ного двухлористого олова (5пС1,) и нагревают для исключения ртути, 
восстанавливаемой в кислом растворе. Затем прибавляют раствора 
двухлористого олова в избытке едкого натра*. При наличии висмута 
без нагревания получается черное окрашивание. 

2. К раствору соли висмута прибавляют водного аммиака: полу- 
чается белый осадок, нерастворимый в избытке реактива (отличие от 
кадмия) и нерастворимый в присутствии виннокаменной кислоты 
(отличие от сурьмы). , 

Серная кислота не дает осадка в растворе висмута (отличие от 
свинца). 

4. Сероводород дает с солями висмута черный осадок.. 

5. Каплю солянокислого раствора висмута смешивают с каплей 
раствора иодистого калия: получается желтое, оранжевое (до крас- 
ного) окрашивание. При отсутствии кислоты иодистый калий дает 
черный осадок— В11,. Раствор В11, в иодистом калий при самопроиз- 
вольном испарении дает желтые или бурокрасные кристаллы (под 
микроскопом— вытянутые призмы, которые нужно сравнить с кри- 
сталлами, полученными из соли висмута)*,3. 


Количественное определение * 


Слабокислый раствор насыщают сероводородом, отфильтровывают 
осадок и в тигель Гуча, промывают сероводородной водой, затем 





+ Берется готовый раствор, чтобы убедиться, что почернение не обуслов- 
ливается зависью олова, что может быть при большом количестве щелочи: 
Зв(ОН).-—З10 + НО. . - тЫ у 

2 Ср. 4401} Мауетро}ег, Масгосвепче 4ег Атгени еп ива Сие, Веги и. 
УЙеп, 1923 (есть русский перевод). 

з Реакция на ион висмута с тиоацетамидом (СН..С3.МН,): осадок яркокрас- 
ного цвета. Капельный метод: бумажки пропитываются 4% спиртовым раствором 
тиоацетамида. Реакция специфична (Н. В. Вавилов, Цветная реакция на ион 
висмута, Журнал прикладной химии, т. ХТ № 2, стр. 356, 1938). 

“ Понятно, что количественное определение имеет значение при нахожде- 
нии более или менее значительных количеств висмута. 
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алкоголем и свежеперегнанным сернистым углеродом’ до тех пор, 
пока по испарении сернистого углерода на часовом стеклышке не 
будет получаться остатка. 

Далее промывают алкоголем, эфиром и по испарении эфира сущат 
при 400° и взвешивают. 


Токеикологическое значение 


Несмотря на широкое применение основного азотнокислого ви- 
смута (ВзтоаВата пит Баз1сит) как иекарства (что часто ведет 
к нахождению его при исследовании внутренностей, рвотных извер- 
жений ит. д.), наблюдались, хотя и редко, случаи отравления вВи- 
<мутом*, особенно при введении в кровь комплексных препаратов?»*. 

Вонрос о ядовитости препаратов висмута приобретает интерес 
в настоящее время вследствие применения препаратов висмута при 
лечении сифилисаг. 

Углекислый висмут находит применение в косметике, вследствие 
‘чего судебному химику приходится с ним встречаться*»”. 


МЕДЬ 
Реакции 


1. Часть испытуемого раствора помещают в фарфоровый тигель? 

Хили чашечку), прибавляют аммиака до ясного запаха и сравнивают 

полученную окраску с окраской равного количества испытуемого 

: раствора (без аммиака), налитого в такой же тигель или чашечку; 

при,наличии меди получается синяя или синеватая окраска комплекс- 
ной соли. 

2. Испытуемый раствор’ слабо подкисляют уксусной кислотой 

и прибавляют по каплям разведенный (1:20) раствор желтой 

кровяной соли К.‚[Ее(СМ),]: в зависимости от концентрации появляет- 

ся краснобурый осадок или красное окрашивание вследствие образо- 

вания коллоидальной ожелезисто-синеродистой меди—Си,Ее(СМ),. 















т Ф. Тредвел, Количественный анализ, удаление серы. 

* Были случаи, когда отравление висмутом в действительности обусловли- 
залось сопровождающими его мышьяком, теллуром, свинцом. 

3 Имеются в виду препараты, не разлагаемые водой, как, например, ком- 
плексная соль, полученная из лимоннокислого висмута и буры. 
* См. АшелтИр, Гле Ачаодаое Чег Са“е, 5 Амй., 255, 4993. 
° Об открытии висмута как доказательстве лечения им сифилиса см. работу 
Иванникова (Бюлл. по вопросам судебной мед., № 1, 24, 1939). Автор применял 
Ц спектроскопическое исследование. ‚ $ 
к Этот метод дает возможность открывать такие следы висмута, которые уж 


1 


‘не могут иметь значения судебно-медицинского доказательства отравления, но 
„указывают на лечение висмутом. | у 
$ Определение висмута в виде В10 см. В. 5ШЫтиег, АзсВг. эх г 


Ва. 72, 5. 417. Колориметрическое определение висмута в виде КВМа 


„бейаих, Ва. 33, 9. 505. 

и ети висмута, К. Рабге её А. Оказ, Топгп. рВаги. Свег., У. 26, 
Р- 433; Свет. АБзег., У. 32, р. 5907, 1938. 
3 Нужно, чтобы тигли имели чисто белую окраску, без синеватого оттенка. 
з Обыкновенно жидкость от первой реакции. 
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3. В испытуемый раствор опускают свежеочищенный наждачной 
бумагой железный гвоздь. Постепенно гвоздь покрывается красным 
налетом металлической меди. 

4. На платиновой пластинке капля испытуемого раствора дает 
врасный налет металлической меди. 


Количественное определение 


При больших количествах медь осаждают сероводородом Си5, 
промывают сероводородной водой, остаток на фильтре растворяют 
при помощи азотной кислоты (разведенной двумя частями воды) 
и выпаривают на водяной бане во взвешенном фарфоровом тигле 
досуха. Остаток прокаливают до постоянного веса и взвешивают 
окись меди (Сл0). 

Весовое определение при меньших количествах может быть про- 
изведено осаждением металлической меди во взвешенной платино- 
вой чашке. Налет промывают, высушивают и взвешивают метал- 
лическую медь". 

Для малых количеств (приблизительно 41—40 мг) возможны 
лишь объемное и колориметрическое определения?. 

Объемное определение. Определенный объем азотнокислого рас- 
твора выпаривают досуха, остаток растворяют в 25 смз нормаль- 
ного раствора серной кислоты, прибавляют (в колбочке с притертой 
пробкой) 0,2 г иодистого калия и 10 смз 10% раствора роданистого 
аммония. Выделившийся иод тотчас ее титруют 1/., или 8/1 рас- 
твором серноватистокислого натрия (индикатор—крахмальный клей- 
стер). 


Ход реакции 
1) Си50,--2К7 —> Сил, + К,50,, 
2) Саз, = Сил т, 
3) Са7--МН.СМ№5 — СаС№-- МН. Г. 


Роданистый аммоний делает реакцию разложения иодистой 
меди (2) полной, переводя Си] в нерастворимую СиСМ$*. 

Колориметрическое определение. Приготовляют эталоны раство- 
рением чистой (несколько раз перекристаллизованной) сернокислой 
меди (СлбО,-5Н»О), содержащие части миллиграмма меди, например, 
в 10 смз, подкисляют разными количествами разведенной уксусной 
кислоты, , прибавляют равное число капель разведенного раствора 





+ Об электролитическом осаждении меди см. /. Садатег, БевтЬись Чег 
сВепизовеп ТохИсо1ов1е, 2 АаН. 233, 1924, №. АшепгИЬ, ОчапИайуе АпаТузе. 
„ *О весовом определении меди в виде СаСМ$ см. Кольтгоф, РзсВг. апа]. 
СВег., 72, 337. 

3 Исследование реакции Са), 2Си7--1 см. Ко@о ‚ Вес. Тгау. 1 
Чез Вау: Вав, у. 45, р. 153. ы - Ч. 

о автору, нет полного осаждения Си. Поэтом у 
о Ей с у и рекомендуется переведе- 


11 судебная химия 
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железистосинеродистого калия [К .Ре(СМ),] и сравнив 


Исследование внутренностей при от 


Токеикологическое значение 


ходится производить не особенно часто*, но зато част 
исследовать рвотные извержения, остатки пищи и пр. 
Приготовление пищи в плохо 


охлаждении сва 
ленияз,^. 


Для придания зеленого цвета растительным консе 


ают с тем же 
количеством испытуемого раствора, к которому прибавлены те же _ 


количества уксусной кислоты и железистосинеродистого калия*. 


равлении солями меди при- 


о приходится 


луженой посуде, оставление по 


ренного варенья в медном тазу влечет за собой отрав- 


рвам (зеленому 


горошку, корнишонам, огурцам и т. д.) часто овощи варят или сква- 
шивают в присутствии медной монеты. Переходящая в раствор медь 


отчасти замещает магний в хло 
медь (по Чирху)?. 


рофилле, образуя филиоцианокислую 


Продажный клюквенный экстракт (сгущенный сок) приготовляет- 
ся в посеребренных медных котлах, но в случаях повреждения слоя 
серебра происходит переход в экстракт большего или меньшего коли- 


чества меди. 


В случаях профессиональных отравлений рабочих медь часто 


поступает в организм 


вместе с другими металлами — свинцом, 


цинком и т. д., вызывая комбинированные отравления*,”. 
Широкое распространение меди в природе ведет к нахождению 
меди во многих растениях, например, в семенах бобовых растений», 
в бычьей печени, а также во внутренностях людей, особенно пожилых, 
У которых почти всегда можно найти незначительное количество 


меди. 


* Мезег а. М. Вам, 7зсЪг. апа1. СВепме, 
{. апоеу’. СВепуе, 1, 38, 1943, м. 544, 4944. 


22, 37, 1883. Ср. ИтМег, Явевг. 


* О смертельном отравлении 20 г сернокислой меди см. 7. Ве@гз, Света. 


2Ы1., 1, 1810, 


1933. 


3 В отсутствии воздуха медь нерастворима в органических кислотах, что 


имеет место при варке варенья, 


когда пары воды не дают доступа воздуху. 


При охлаждении, а следовательно, доступе воздуха медь окисляется, и окислы 
растворяются в кислой (а также содержащей жир) жидкости. 
“ Медицинское отравление при введении в фистулу (у ребенка) 10% раствора 
сернокислой меди, см. Свеш. 25]., [, 
5 ТзеМтей, Юаз КарЁег, Враг, 1893. 
8 Леман (Атсв. Нус., 24, 23, 31; Мипсв. шед. \Узсвг., 35, 36, 4894. Краткий 


учебник профессиональной гигиены, 
хронического отравления медью, берет под сомнение и случаи острого отравле- 
ния медью при переходе ее в пищу. В противоречии с этим стоят случаи от- 
равления клюквенным вареньем, содержащим медь, бывшие объектами моих ис- 
следований; так, в одном случае отравилась семья из четырех чек ». 

растворов меди, распыленных в воздухе, см. И. Етдпег, 
18, 120. 
8 Леман (Атсв. Нуб., 34, 1895) указывает, что часто стручковые плоды со- 
граммов меди на 1 кг, а органы животных до 11,9 мг 


ие) 
7%]. СеуегЫ., 


держат 14 и более милли 
на 100 г вещества. 
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В человеческом организме настолько часты нахождения меди, 
что ряд авторов считает медь нормальной и необходимой составной 
частью организма*,?. 

Все это указывает на особенную необходимость в случае нахо- 
ждения меди производить количественное определение, чтобы дать 
возможность судебным врачам и суду решить, является ли найденная 
медь естественной составной частью данного объекта, например, зе- 
леного горошка, внутренностей трупа ит. д., или представляет умыш- 
женно введенное тело (для окраски консервов или для отравления). 

Среди соединений меди наиболее часто встречаются сернокислая 
и углекислая медь, окись меди, основная мышьяковистокислая 
медь (швейнфуртская зелень) (стр. 138) и ярь-медянка, основная 
уксуснокислая медь. 

Раствор сернокислой меди иногда применяется в виде краски 
для волос; второй жидкостью для окраски при этом способе является 
раствор сернистого натрия или аммония. 


Частные случаи открытия меди 
Открытие в консервах* и других растительных * объектах 


При исследовании на медь названных продуктов в количестве 
50—400 и более граммов возможно простое сжигание (стр. 111). 
При меньших количествах объекта, например, 10—25 г, возможно 
и разрушение серной кислотой и азотнокислым аммонием (стр. 109), 

При исследовании водок и пива их выпаривают и с остатком по- 
ступают, как при исследовании консервов. 

При открытии меди в воде 1—5 лее выпаривают до малого объе- 
ма°, исследуют общими реакциями на медь (стр. 160) и производят 
количественное определение. 

Открытие меди в пыли рабочих помещений в случае надобности 
производится аналогично открытию свинца общими реакциями на 
медь (стр. 160). 

Количественное определение производится по одному из описан- 
ных способов (стр. 1641). 


ОБРАБОТКА ФИЛЬТРАТА ОТ ОСАДКА В (ФИЛЬТРАТА 
От ОСАЖДЕНИЯ СЕРОВодДоРОодОом В КИСЛОМ РАСТВОРЕ} 


Фильтрат от осаждения сероводородом втех случаях, когда орга- 
нические вещества разрушались при помощи соляной кислоты и 


1 АтреЙеп айз еп ВесвзсезипаВеЙзатай, 54, Н. 3, 1919. 

20 содержании меди в нормальных органах—спектроскопическое иссле- 
дование (в печени 7,58 на 1 г) см.И'. Семась, Ултевоу 5 АтсШу, 294, 210; Свет. 
2Ы., 1, 1258, 1935. 

О содержании меди в нормальных и патологических органах см. зонг. 
РВуз101. СВетш., 480, `949. 

* Например, в зеленом горошке, огурцах и т. д. 

апример, в муке, хлебе. . 

ри исследовании сточных вод жидкость выпаривают досуха и органи- 
ческие вещества разрушают сожжением (стр. #11) или разрушением Н,З0, + 
+МНаМО, (стр. 109). & 
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хлорноватистого калия, содержит болыное количество органических 
веществ, мешающих полному осаждению железа и хрома. В связи 
© этим необходимо дополнительное разрушение органических ве- т. 
| ществ. Жидкость выпаривают досуха, остаток нагревают в колбе 


® 
Кьельдаля с возможно малым количеством серной кислоты до те 























| пор, пока жидкость не станет бесцветной и прозрачной". ЕЯ рас 
| Полученную жидкость по разбавлении водой? или первоначаль- мал 
| ныйфильтрат от сероводорода при разрушении объекта серной кисло- вод 
| той и азотнокислым аммонием” смешивают с аммиаком до рэзко фар 
щелочной реакции, слабо нагревают и снова насыщают сероводо- вв 
родом“. эх каг 
| Спустя сутки осадокб отфильтровывают (осадок О), промывают | | 
сероводородной водой и водой, затем, не снимая с фильтра, раство- : кис 
| фяют при помощи разведенной азотной кислоты (1 : 5). Раствор вые. оса 
паривают" в фарфоровой чашке на водяной бане досуха, остаток рас ^ ноя 
творяют в небольшом количестве воды, прибавляют хлористого аммо- | 
| ния, избыток аммиака, нагревают и фильтруют горячий раствор. 2#СЕ. 
у В осадке могут быть гидроокиси звелеза, хрома и алюминия, в филь- док 
=: трате—цинк и марганец. 
| Осадок испытывают на присутствие хрома, сплавляя маленькую ао 
крупинку его с шариком бурына платиновой проволочке: в приеут- фиг 
| ствии хрома получается изумруднозеленый перл. Е. Е. 
В этом случае весь осадок сплавляют с углекислым и азотно- 
; ‚кислым натрием в фарфоровом тигле. Сплав по охлаждении извле- 
кают горячей водой и отфильтровывают нерастворимый остаток”. 
Фильтрат испытывают на. хром (хромовую кислоту)®. 
Фильтрат от осаждения аммиаком подкисляют уксусной кислотой | 
м снова насыщают сероводородом: при этом цинк осаждается в виде сто; 
белого сернистого цинка (75). ана 
Из фильтрата по подщелачивании едким натром выпадают окислы рас 
марганца. нро 
Е. вый 
1 Прибавление небольших количеств азотнокислого аммония значительно вме 
‘ускоряет операцию. оса; 





< ри этом может выделиться сернокислый барий—в тех случаях, когда 
_ для его осаждения было недостаточно серной кислоты при первоначальном раз- 
рушении (стр. 109). 
а з 


ак выше указано, при этом методе происходит полное разрушенир орга- 
нических веществ. : 


* При этом не обращают внимания на образовавшийся от аммиака осадок 
° окислов железа, фосфорнокислого кальция и т. д. у 


| ° Осадок имеет обыкновенно черный цвет вследствие образования сернистоге — 
_ железа (ЕеЗ). . - 2 


®При этом железо окисляется в соль окиси. 

7 Остаток состоит преимущественно из окиси железа. 
_ 8 Сг:О, + ЗМаМО, —> 2СгО, + ЗМаМО., 2 
У СгО;- Ма.СО, — Ма».СгО, + СО.. , 

_ * Кобальт и никель, 
выпасть в виде сернистых 





































ОТЕРЫТИЕ ЦИНКА, МАРГАНЦА И ХРОМА 


ЦИНК 





































Открытие 
Осадок от сероводорода из подкисленного уксусной кислотой 


раствора (см. выше), не снимая с фильтра, растворяют в возможно з] 

малом количестве разведенной соляной кислоты. Фильтр промывают ; 
водой. Фильтрат вместе с промывной водой вынаривают в маленькой 
фарфоровой чашечке на водяной бане досуха, остаток растворяют 
в возможно малом количестве воды (при следах остатка в нескольких 
каплях) и испытывают на цинк. 

1. Капля раствора, подкисленная каплей разведенной уксусной 
кислоты, дает при смешении с каплей сероводородной воды белый 
осадок или муть. Осадок растворяется от соляной кислоты и снова 
появляется от дабавления уксуснокислого натрия*. 

2. Каплю раствора смешивают с каплей разведенного раствора 
эжелезистосинеродистого калия [К ,Ее(СМ),]: появляется белый оса- 
док или муть’. Осадок растворяется в едком натре. 

3. Каплю раствора смешивают с каплей разведенного раствора 
азотнокислого кобальта [Со(МО,),]. Жидкость «всасывают» кусочком 
фильтровальной бумаги, которую затем сжигают: зола в присутствии 
цинка окрашивается в зеленый цвет (зелень Ринмана). 

Зола, запаянная в трубочку, может служить как согриз 4ейем?. 


Количественное определение 


При достаточном количестве цинка, что видно по осадку серни- 
стого цинка, возможно весовое определение. Полученный в ходе 
анализа сернистый цинк растворяют в разведенной азотной кислоте, 
раствор выпаривают на водяной бане в фарфоровом тигле и слабо 
нрокаливают*. Остатой обрабатывают водой с добавлением мура- 
въиной кислоты. Раствор фильтруют, фильтр промывают, фильтрат 
вместе с промывной водой снова насыщают сероводородом. Промытый 
осадок сернистого цинка растворяют снова в.разведенной азотной 
кислоте, снова выпаривают и слабо прокаливают. 

Полученную окись цинка. для окончательной очистки растворяют 
в возможно малом количестве разведенной соляной кислоты. К рас- 
твору прибавляют без нагревания по каплям раствор углекислого 
натрия до появления мути и нагревают до кипения". Затем прибав- 





1: НС1-- Ма(СЬН:О,) —> Мас! Н(С.Н.О,). 


2 По Милиусу (МуШиз) этим путем можно открыть 0,5 мг. 

з Вследствие болышной чувствительности этой реакции и возможности 
нахождения следов цинка повсюду при проведении одной этой реакции при вы- 
несении заключения нужна большая осторожность. 

* Очистка от примеси следов железа и пр. Для этого же производится 
р вторичное осаждение сероводородом. 
бы ° При этом большая часть цинка выпадает в виде зернистого углекислого 


ег \инка (Ф. Тредвел, Количественный анализ). 
д 


и 165 
) 








ляют две капли раствора фенолфталеина", приливают раствора угле- 
кислого натрия до розового окрашивания.Полученный осадок отфиль- 
тровывают горячим, промывают горячей водой?, высушивают, перено- 
сят, по возможности полно, во взвешенный фарфоровый тигель. 
Фильтр сжигают при возможно низкой температуре 3, золу помещают 
в тигель, слабо прокаливают и взвешивают по охлаждении окись 
цинка *,5. 

При меньших количествах цинка раствор его титруют желези- 
стосинеродистым калием [КРе(СМ.)]. Конец реакции узнается по 
капельному методу. На фильтровальную бумагу наносят капли 
раствора хлорного железа (Ёе(1,). К исследуемой жидкости постенен- 
но прибавляют титрованного раствора 2келезистосинеродистого ка- 
лия, взбалтывают и при помощи тонкой стеклянной палочки каплей 
смеси смачивают пятно хлорного экелеза: посинение (образование 
берлинской лазури)—конец реакции. Титр железистосинеродистого 
калия устанавливается по химически чистому цинку*. 

При малых количествах цинка возможно лишь нефелометриче- 
ское определение при помощи К.Ее(СМ).. 

Испытуемую пробу (5—10 смз) и ряд стандартных растворов, 
приготовленных разбавлением раствора перекристаллизованного 
сульфата цинка (7п50,. 7Н,О) помещают в колориметрические про- 
бирки”, слабо подкисляют и доводят до равных объемов; затем в 
пробирки прибавляют разные количества К,Ее(СМ), и сравнивают 

появившуюся муть. Как всегда, необходим «слепой опыт» с дестилли- 
} рованной водой, слабо подкисленной тем же количеством кислоты, 
вак в пробе и стандартных растворах®, 



















Токеикологическое значение 


Смертельных отравлений цинком почти не наблюдалось’, хотя 
острые и хронические отравления им встре#аются довольно часто. 
Неоднократно наблюдались случаи острого отравления вследствие 





11% спиртовой раствор фенолфталеина, который употребляется при 
титровании. ` 

* По Тредвелу, до тех пор, пока 20 капель промывной воды не будут и? 
зыпаривании давать остатка. 

* Во избежание улетучивания образующихся при восстановлении углем 
следов цинка. 

“ Количество - окиси, умноженное на 0,8034, равно количеству металличе- 
ского цинка. 

5 Ср. 4. Тезе, Атрейеп аз аеш ВесвзхезипавейЙзатй, 54, 476, 4949. 

° Количество п в продажном металлическом цинке может быть опреде- 
лено весовым путем (стр. 165). Навеска цинка растворяется в соляной кис- 
лоте. 
ее нейтральном растворе чувствительность меныше (СЪеш. 251., П, 275, 
1928). Я 

О нефелометрическом определении цинка см. Г. Т. Кайтайе а. Г. В. В- 
срагазоп, Зопгп. Ашег. Свет. Зос., 59, 138. 

° У. ГейизМ (Зати лапе у. УегоНапоз!аНеп, СВеш. 2Ы., Т, 2085, 4935) 
приводит случай смертельного отравления хлористым цинком. 
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хранения продажных соленых огурцов в посуде из ен 
железа (ведрах), а также варки пищи в оцинкованных сосудах *,*. 


Имеют значение и профессиональные отравления цинком”. 

Присутствие цинка в почве влечет за собой поступление следов 
его в растения, затем в животные организмы и, следовательно, в 
пищевые продукты“, ` 

В связи с широким распространением цинка в промышленности 
и в повседневной жизни? его часто находят в частях трупа*, подобно 
меди (вне случаев каких-либо отравлений). 

Поэтому при обнаружении цинка необходимо его количественное 
определение; необходима также большая осторожность при вынесе- 


_ нии судебными врачами заключений об отравлении цинком”. 


Ч астные случаи открытия цинка. Открытие в пищевых 
и вкусовых продуктах 


Разрушение органических веществ может производиться серной 
вислотой и азотнокислым аммонием (стр. 109). Для исследования 
берется до 25 г. Полученную жидкость по разбавлении водой 
(стр. 110) осаждают сероводородом (Аз, Си и др.). Фильтрат 
от осаждения сероводородом подщелачивают аммиаком и снова 


* В начале девятисотых годов ко мне поступило дело о массовом отравле- 
нии детей клюквенным киселем в одной московской школе. Исследование рвот- 
ных извержений обнаружило присутствие в них большого количества цинка. 
Последующее расследование установило, что кисель готовился в оцинкованной 
посуде. 

* О содержании цинка в масле при сохранении в оцинкованной посуде 
{33 мг на 1 кг) см. ТУ. @. НоЙегапа и. Витке, Тойгп. 101. СВет., 74, 85. 

ЗВ этих случаях часто находят совместное присутствие цинка, свинца, 
и других металлов. 

1. Ватфаизек, Сем. Уегё!., 195, 232, 233, 1944. Леман, Краткий учебник 
профессиональной гигиены, 223—227, 1923. Д. Спассвий, Данные о содержа- 
нии окиси цинка в воздухе одной литейной мастерской и случаи профессиональ- 
ных отравлений, Гигиена труда, № 11, 93, 1995. 

Леман (О{зсв. Улеге{автзсВг. о. СезипаВейзр еее, 34, 149, 1902, а также 
и учебник профессиональной гигиены) считает, что часто переоценивают токси- 
кологическое значение цинка. 

Широкое распространение цинка (см. ниже) требует большой осторожности 
В заключении о нахождении цинка при профессиональных отравлениях. 
Только массовое обследование в связи с патологическими симптомами может 
дать врачам указания. 

Вейцель и Рост (/7еЙзе1 и. ВозЁ, Атъецеп ацз ет Вес зезипавейзата, 
51, 494, 1919) покавывают чрезвычайное распространение цинка: в 1 кг печени 
быка найдено до 0,339 г Ив, в 4 кг картофеля—2,3 мг ит. д. 
ягкая вода в заметных количествах растворяет цинк с поверхности 
оцинкованных ведер ит. д. 


В частях трупа, особенно пожилых людей, преимущественно в печени, 
Ато находят цинк. 
виду широкого ‚распространения цинка имеет исключительно важное 
о е определение чистоты реактивов и постановка «слепого опыта». Об опре- 
и чистоты реактивов см. ее], Агейепв аиз ает ВесвбезиваВе зат, 
а ‚ 1919. Об очистке реактивов при определении цинка в биологиче- 
‚ Материале см. Зопги. 1п4мзт. Нубепе, т. 8, р. 4165. 
ам ростое сожжение ведет к потере части цинка вследствие восстановления 
ческий цинк и улетучивания последнего. 





значени. 
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насыщают сероводородом. Остаток сернистых соединений (главным 
образом сернистого железа) растворяют в разведенной азотной 
кислоте, раствор выпаривают досуха, остаток растворяют в соля- 
ной кислоте, осаждают аммиаком гидроокись железа, отфильтро. 
вывают, фильтрат подкисляют уксусной кислотой (или муравьиной) 
и осаждают сероводородом сернистый цинк (реакции цинка, ем. 
стр. 165). 
Количественное определение см. стр. 165. 


Открытие цинка при профеесиональных отравлениях 


Наиболее часто приходится иметь дело с открытием и 
количественным определением цинка в моче и пыли (окись цинка). 
Для открытия цинка в моче ее выпаривают, остаток разрушают 
серной кислотой и азотнокислым аммонием, поступая далее так 
же, как при исследовании пищевых продуктов. 

Для открытия цинка в оседающей пыли ее собирают на опреде- 
ленного размера глянцевитую бумагу. Ныль взвешивают, органи- 
ческие вещества разрушают серной кислотой и азотнокислым аммо- 
нием, поступая так же, как при исследовании пищевых продуктов. 


Определение цинка в воздухе? 


Метод основан на образовании белой мути с железистосинероди- 
стым калием в слабо уксуснокислой среде. При действии на соли 
цинка избытка ферроцианидов образуется двойная соль цинка й 


калия: 
2[к.Ве(СМ),] +3250, = 7,К‚[Ее(СМ),], + 3К,30,. 


Определению мешают железо и органические вещества, от кото- 
рых необходимо освободиться перед началом анализа?. . 
Необходимые реактивы. 1. 10% раствор азотной кислоты. 2. бтан- 
дартный раствор свеженерекристаллизованного сульфата цинка 
(7050,-7Н,О) с содержанием 0,5 мг цинка в 4 смз раствора. 3. Кон- 
центрированная серная кислота удельного веса 1,84. 4. Концентри- 
рованная азотная кислота или нитрат аммония (высушенный). 
5. 10% раствор аммиака. 6. 30%, раствор уксусной кислоты. 7. 0,5% 
раствор железистосинеродистого калия (свеженриготовленный). 
8. Сульфат аммония, приготовленный следующим образом: вфарфоро- 
вую чашку вносят 1 см? концентрированной серной кислоты, 4 6% 
концентрированной азотной кислоты или 0,5 г азотнокиеслого аммо- 
ния и смесь нагревают на водяной бане до улетучивания азотной 
кислоты; по охлаждении реактив разбавляют 20 смз дестиллирован- 
‚ ной воды, прибавляют 10 смз 10% аммиака и нагревают на водяной 
бане до удаления последнего; содержимое чашки переносят в колбоч- 
ку и объем доводят до 50 см3 водой. 





* Пары металлического цинка (например, в литейных) кислородом воздуха 
окисляются в ИпО. 


= Описание определения принадлежит Б. И. Миндлиной. 
пределению также мешает медь, которую удаляют сероводородом. 
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Отбор пробы. На производстве исследуемый воздух протягивается 
мотором через два последовательно соединенных аллонжа с очищен- 
ным асбестом, смоченным 5 см3 10°, азотной кислоты, со скоростью 
5—40 л в минуту. 

Ход определения. В паборатории асбест аллонжей обрабатывают 
(в стакане) горячей 10% азотной кислотой, затем горячей дестилли- 
рованной водой ц. отжимают в воронке Бюхнера (при помощи водо- 
струйного насоса). Раствор фильтруют, переносят в фарфоровую» 
чашечку и выпаривают на водяной бане досуха. Сухой остаток обра- 
батывают 1 см? концентрированной серной кислоты, 4 смЗ концент- 
рированной азотной кислоты и нагревают на слабом огне до обесцве- 
чивания. Но охлаждении пробу осторожно разбавляют 20 смз дестил- 
лированной воды и прибавляют 10 смз 10% раствора аммиака. Далее 
раствор фильтруют, гидрат окиси железа на фильтре промывают 
горячей водой и объем пробы доводят в мерной колбочке до 50 смз. 

Для анализа берут 5 смз пробы, прибавляют 4 ем3 воды, вносят 
1 каплю 30°/, уксусной кислоты и 1 см? 0,5% железистосинеродистого 
калия. 

Одновременно готовят стандартный ряд из сульфата цинка ( 4 см? 
стандартного раствора соответствует 0,5 мг цинка), разливая в про- 
бирки, начиная со второй (первая пробирка контрольная), по 0,05,_ 
0,4, 0,2 и до 1 смз стандартного раствора, доводят до 4 см3 водой, 
прибавляют по 5 см3 сульфата аммония, по одной капле 30% уксусной 
кислоты и 1 смз 0,55% железистосинеродистого калия. Через 10 ми- 
нут производят сравнение образовавшейся мути на черном фоне. 


МАРГАНЕЦ 
Открытие 


Окислы марганца по осаждении едким натром (стр. 464) вы- 
падают в виде бурых, еше более темнеющих на воздухе хлопьев: 
(воледствие окисления). Хлопья отфильтровывают, промывают и 
растворяют 6 в0зможино малом количестве разведенной азотной ки- 
слоты. ‹ 

1. К нескольким каплям раствора прибавляют концентрирован- 
ной азотной кислоты и перекиси свинца (РЪО,) и кинятят: полу- 
чается красно-фиолетовое окрашивание марганцовой кислоты. 

. К части раствора прибавляют 1—2 смз концентрированной 
азотной кислоты. Полученный раствор вливают малыми порциями. 
в насыщенный раствор персульфата аммония (или натрия), нагревают 
До 50° и смешивают с 1—2 см? ®/,, раствора нитрата серебра. Смесь. 

_ нагревают еще несколько минут при 50°. 

При очень болыном содержании марганца может выпасть бурая 
перекись. Поэтому персульфат берется в количестве 2—5 г. Нитрат 
серебра играет роль катализатора, переходя в перекись серебра 
(Ас,О,). Последняя окрашивает растворв желтый цвет. Поэтому нит- 
рат серебра не должен быть в избытке. ы 
Е о отметить, что соли Ма распространены в природе, 

исле и в организмах; поэтому для судебно-химических целей. 
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не может быть применено дальнейшее повышение чувствительных 
методов (каковыми являются микрометоды), что повело бы к откры- 
тию «нормального» марганца, 





Токсикологическое значение 


До последнего времени ядами считались лишь соли марганцовой 
кислоты, перманганаты, как, например, К МпО,, который давал слу- 
чаи самоотравлений и отравлений. 7 

Наблюдались также случаи смертельных отравлений при попыт- 
ках применения К МпО, с целью плодоизгнания (аборта)1. 

Вследствие восстановления перманганаты переходят в организме 
в соли двухвалентного марганца. 

руководствах часто писалось, что двухвалентный марганец 
«соли закиси) сами по себе не имеют токсикологического значения. 
Случаи отравлений, преимущественно хронических, заставили изме- 
нить этот взгляд*,3. 


Определение марганца в воздухе * 


Метод основан на переведении соединений марганца в марганцо- 
зую кислоту (НМпО,), которая характеризуется своим малиновым 
цветом. 

Реактивы. 1. Разведенная (41 : 5) серная кислота. 

2. а) Стандартный раствор А с содержанием 0.1 мг Ма в 4 смз 
(навеску МибО,-7Н,О— 0,1261 г растворяют в 250 смз воды; 4 смз 
этого раствора содержит 0,1 мг Мп). 

6) Стандартный раствор В с содержанием 0,01 мг Ма в 4 0%; 
тотовится путем десятикратного разведения раствора А. 

Стандартные растворы нужно держать в темноте— на свету серно- 
кислый марганец может разложиться. 

3. 10% свежеприготовленный раствор персульфата аммония 
{0%Н.),5.0,1. 

4. п]; раствор нитрата серебра (3,4 г на 100 смз воды). 

5. Раствор ортофосфорной кислоты 4 : 4 (Н.РО,). 

6. Стеклянная вата. 

Забор проб. Исследуемый воздух при помощи пылесоса протяги- 
вается со скоростью 3 л в минуту Через 2 аллонжа, довольно плотно 
‘наполненные чистой стеклянной ватой (или очищенным асбестом), 
"смоченной 3 смЗ разведенной (1: 5) серной кислоты. 

Общий литраж пропущенного воздуха зависит от концентрации 
‘окислов марганца (окислы Мп имеют желтый цвет). 

















т В судебно-химическом отделении Государственного института судебной 
‘медицины зарегистрирован случай (1936) исследования конфет, содержавших 
кристаллы перманганата калия (в среднем в двух пакетах по 1,87 и 0,26 г 
на одну. `конфету). Свет. АЪзг., 32, 4665, 1938. 

* Об отравлении (хроническом) рабочих при работах с марганцовыми рудами 
см. Свеш. ЙЫ., П, 3880, 1933; Заши!иае у. УегоИфивозГаЦев, Г, 79, 81, 83. 
д пботравлении марганцем см. В. С. Сурити, м. П. ’Шапошнивов и 
4 г Шилова, Казанский медицинский журнал, т. 32, стр. 149. 

писание определения принадлежит М. В. Нифонтовой. 
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Анализ. Исследуемую на марганец стеклянную. вату вынимают 
из аллонжей, помещают в стаканы, обливают 30—50 смз разведенной 
(1:5) Н,5 0%, сюда же сливают кислоту, которой ополаскивают аллон- 
жи, стакан ставят на асбестовую сетку и кипятят до полного обесцве- 
чивания ваты. Затем вату отжимают при помощи водоструйного 
насоса, промывают несколько раз разведенной (1 : 5) серной кисло- 
той, собирая промывную жидкость в отдельные сосуды, чтобы не раз- 
вести слишком исследуемый на марганец раствор. 

Из каждого сосуда с промывной жидкостью отдельно берется 
по 5 см? в колориметрические пробирки. Одновременно готовится 
стандартная шкала из раствора А или В, в зависимости от предпола- 
гавмых концентраций, от 0,1 до 1 смз с интервалом в 0,4 смз. 

Объем стандартов и проб, если было взято меньше 5 смЗ испытуемо- 
го раствора, доводят разведенной (1:5) Н,5О, до 5 смз. 

Затем во все пробирки прибавляют. по 0,4 смз */, раствора азот- 
нокислого серебра и 1 смз 10% свежеприготовленного раствора пер- 
сульфата аммония [(МН,),5,О,]; пробирки ставят на 5 минут на ки- 
пящую водяную баню, затем быстро охлаждают водой под краном 
и колориметрируют, сравнивая пробы со стандартами. 

случае отсутствия окрашивания проб можно прибавить еще 
по 1 смз 10% (МН,),5,О, и вновь нагреть; отсутствие окраски укажет 
на отсутствие марганца. При большом содержании в пробах железа 
в пробирки перед окислением [т. е. добавлением (МН,),5,О,] при- 
бавляют по 1 смз разведенной (1 : 4) Н,РО, ортофосфорной кислоты. 

Ион хлора осаждается и хлористое серебро отфильтровывается 
(в случае помутнения пробного раствора при прибавлении 0,4 смз 
*[, раствора азотнокислого серебра). 


ХРОМ 


Открытие 


По ходу анализа (стр. 164) хром получают в виде раствора хро- 
мовокислого натрия желтого цвета. Для очистки осаждают хромовую 
кислоту в виде ВаСгО,, прибавляя избыток хлористого бария. Осадок 
отфильтровывают, промывают очень разведенной уксусной кислотой 
И водой и, сняв с фильтра, кипятят в чашке с раствором углекислого 
Натрия, переводя его снова в хромовокислый натрий. Раствор фильт- 
руют, осадок промывают, раствор соединяют с промывной водой, 
сгущают до небольшого объёма и производят реакции. 

- Каплю раствора смешивают на часовом стеклышке с каплей 
раствора хлористого бария: образуется желтый осадок ВаСгО,, 
Нерастворимый в уксусной кислоте, но легко растворяющийся 
В соляной кислоте. 

2. Канлю раствора смешивают с каплей раствора уксуснокислого 
свинца: желтый осадок. 

‚ Каплю раствора смешивают с каплей раствора азотнокис лого 
“Еребра: красный осадок (или окрашивание). 


Е 
з „_ ПРокаливают фильтр и смывают осадок раствором соды, затем водою 
Фарфоровую чашечку. 
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4. 2—4 смз перекиси водорода! подкисляют серной 


ы кислотой, 


прибавляют 2 см? эфира и при помощи палочки вносят 4—9 капли 
испытуемого раствора и взбалтывают: эфир окрашивается в Синий 
цвет вследствие растворения внем образующейся надхромовой кисб 
лоты (Н,Сг.О,). 

Из соединений хрома токсикологическое значение имеет хромо- 
вый ангидрид СгО, (в растворах Н,СгО,) и соли хромовой кислоты 
(К ‚Сь,О, и Ма,Сг,О,—хромпик). В организме они восстанавливаются 
в соли окиси хрома. Вследствие сказанного необходимо испытать 
не сохранилась ли часть хроматов (солей хромовой кислоты) в желуд- 
ке и кишечнике. 

Для этого часть желудка и кишечника извлекают горячим рас- 
твором соды. Раствор фильтруют, сгущают выпариванием и осаждают 
хлористым барием. Осадок отфильтровывают, промывают и обраба- 
тывают углекислым натрием. С фильтратом производят вышеопи- 
санные реакции на хромовую кислоту, 


Количеетвенное определение 


Из определенного количества исследуемой жидкости (раствора 
хромовокислого натрия, ом. «Ход анализа», стр. 164 и 176, осаждают 
при помощи хлористого бария хромовокислый барий” и отфильтро- 
вывают*, промывают его и обрабатывают содой“. Раствор помещают 
в колбу с притертой пробкой, прибавляют 10—20 смз 10% раствора 
иодистого калия, разведенной соляной кислоты и спустя 15 минут 
выделившийся иод титруют 1/,‚, (или °/,5) раствором серноватисто- 
кислого натрия. 

Реакция идет по уравнению: 


2СгО,-+6Н1 —> Ст,0,+3Н,0-- 61. 


Токсикологическое значение 


Среди соединений хрома наибольшее токсикологическое значение 
имеют хромовокислые соли (хроматы и бихроматы). Соли окиси 
хрома приблизительно в сто раз менее ядовитые. Наблюдались нё- 
умышленные отравления вследствие смешения, а также самоотравле- 
ния хроматами (хромпиком). 

Описаны и профессиональные отравления хромпиком (двухромо- 
вокислый калий и натрий) вследствие действия пыли, разъедающей 
слизистые оболочки дыхательных путей и даже хрящи частей носа. 

Прокаленная окись хрома (краска) не ядовита. 


1 Ввиду того что перекись водорода быстро разлагается, ее проверяют 
производя реакцию с каплей раствора К.Сг.О:. 

2 Осаждение ВаСгО, имеет целью очистку. 

3 Для отфильтровывания удобно применить тигель Гуча или тигли © филь- 
трующим пористым дном (пластинкой). 

* Промывая остаток, промывные воды помещают вместе _© а и 

5 АгреНеп Рвагиа. Газ из хи Рограф, 2, 1888; Н. Рапаег, Чебег 41е \и- 
Кипреп Чез СЬгошз. | 

‚ "Т. Ватфоизек, Се\. УегвИ\., 63—68; 237, 4944 (литература); Гейтапл» 

Ге Веделииир ег СВготаце Тйг 41е бевип@ Вей ег АтЬеНег, Веги, 4944. 
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Открытие хрома в пы 


Для открытия хрома в осевше 
довании на свинец (стр. 121) 
с содой и селитрой и сплав исс 
(«Количественное опре 
количество хрома. 

Для открытия количественного определения хромовой кислоты 
пыль оорабытывают горячим раствором соды, фильтруют, остаток 
промывают и фильтрат вместе с промывными водами исследуют 
а качественно и определяют количество хромовой кислоты, выражая 
6 в количестве хромового ангидрида или двухромового калия (К, 

90 раб. С»,О.). 

н , Для открытия хрома в пыли, взвешенной в воздухе, 25—50 л 
воздуха просасывают через 2—3 промывных склянки с водой. Жид- 
кость выпаривают до небольшого объема! и исследуют, как выше 
РАЙ описано. 


ли рабочих помещений 


й пыли ее собирают, как при иссле- 
› и взвешивают. Одну часть сплавляют 
°дуют пообщему ходу анализа (стр. 174) 
деление», стр. 172). Это определение дает общее 
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| * При наличии солей хромовой кислоты жидкость имеет желтый цвет; 

| та у з 50 смз воды интенсивно желтый цвет. 

и Рени обинтОВ в воздухе см. Гольденберг, Заводская = 
б определен: хрома ы ‹арбазида). 

тория, т. Ш, стр. 506, 1936 (применение дифенилкарбазида) 



























174 





ИЗВЛЕЧЕНИЕ ВОДОЙ. ОТКРЫТИЕ МИНЕРАЛЬНЫХ 
КИСЛОТ, ЕДКИХ ЩЕЛОЧЕЙ: И ЩЕЛОЧНЫХ СОЛЕЙ 
«ядовитых» КИСЛОТ 


Исследование на названные выше вещества производится тогда, 
когда предварительные испытания (например, Указания на присут- 
ствие минеральных кислот или едких щелочей, стр. 29) дают для этого 
основания? или препроводительные бумаги указывают на возможность 
отравления перечисленными веществами. 

Объектами исследования являются в этих случаях содержимое 
желудка, рвотные извержения, остатки пищи и пр. При исследовании 
на соли «ядовитых» кислот к перечисленным объектам следует отнести 
также печень. 

Исследуемый объект смешивается с небольшим количеством де- 
стиллированной воды до образования густой жидкости (способной, 
однако, фильтроваться), и смесь профильтровываетсяз. Фильтрат 
применяется непосредственно для исследования. 

ри исследовании на растворимые в воде соли удобно для отделе- 
ния белковых веществ подвергнуть смесь (даже до фильтрования) 
диализу“. 

Простейшим диализатором является стакан с отрезанным дном. 

@рх стакана затягивается пергаментной бумагой. Стакан перево- 
рачивают и в него наливают исследуемый фильтрат* (или смесь объек- 
та с водой до фильтрования). Далее такой диализатор опускают в бо- 
лее широкий стакан (или кристаллизатор) с дестиллированной водой. 
Уровень жидкости в обоих стаканах должен быть одинаковым. 





т Исследование на углекислые щелочи различного рода объектов (не внут- 
ренностей), например, корма для птиц, остатков напитков и т. д., может быть 
вызвано обстоятельствами дела и запросами судебных органов: оно производится 
по общему ходу качественного анализа. 

? Переход едких щелочейв углекислые, свободных минеральных кислот 
в их соли делает невозможным их открытие, так как углекислые щелочи и соли 
минеральных кислот (хлористоводородной, серной и т. д.) являются составными 


3 Для быстроты фильтрования, что является весьма важным, удобно при- 
Е Свободная кремнефтористоводородная кислота (Н»З.Е.) не диализуется. 


бодок стакана дает возможность обвязки. 
вания можно прибавить несколько капель толуо- 




























дестиллированной водой. Оне 


5—10 смЗ и исе 
кислот. 











А 
Спустя 4—6 часов Жидкость в наружном стакане вновь заменяют 


рацию повторяют несколько раз. 
лизаты выпаривают на водяной бане до 
ледуют на рассматриваемые ниже соли «ядовитых» 


Затем слитые вместе диа 


МИНЕРАЛЬНЫЕ КИСЛОТЫ 


Общие указания на возможность присутствия минеральных кислот 
даны при описании предварительных испытаний (стр. 29) 

1. Посинение красной бумажки конгот. 

2. Покраснение жидкости от капли тропеолина. 

3. Покраснение от диметиламиноавобензола. 


4. Позеленение (или—при больших концентрациях кислоты— 
пожелтение) метилвиолета. 


Эти испытания и ведут к необхо 


димости исследования на отдель- 
ные кислоты. Сущность исследования на отдельные кислоты заклю- 
чается не в открытии аниона кислот (например, $0,), так как эти 
йоны являются нормальной составной частью организмов, а в на- 
хождении их в связи с ионами водорода, т. е. в открытии свободных 
пислот, что может быть осуществлено лишь перегонкой их. Ввиду 
того что некоторые из них (например, Н,$0,) перегоняются при очень. 
высокой температуре, часто применяется их восстановление в более 
летучие кислоты”. Так, серная кислота переводится в сернистую 


(Н,50,—Н,50,) летучую в виде ангидрида—50,, азотная кислота— 
в окислы азота?. 


СЕРНАЯ КИСЛОТА 


Реакции 


1. Характерным признаком концентрированной серной кислоты 
является обугливание углеводов. 

2. Прибавление к кислой жидкости соли бария дает обильный 
осадок сернокислого бария; это показывает наличие иона суль- 


фата (50,), но не доказывает наличия свободной Н,ЗО,. - 

. Жидкость помещают в соответствующего размера колбу, 
прибавляют медных опилок, плотно соединяют изогнутой трубкой 
С холодильником, снабженным аллонжем. Конец аллонжа опускают 
В раствор иода в присутствии концентрированного раствора иоди- 
стого калия. Колбу нагревают на бане с «цилиндровым» маслом до 
температуры, при которой начинается реакция меди с кислотой, 
ое ЗВ 


+В две фарфоровые чашечки помещают по бумажке конго. Одну обливают 
испытуемой жидкостью, другую дестиллированной водой. Спустя некоторое 
время сравнивают цвет обеих бумажек. 

* Операции эти проводятся без добавления кислот, которые могли бы вытес- 
нить искомые кислоты из их солей. -- ы 

Необходимо отметить, что при наличии свободной серной кислоты при 

Простой перегонке, вследствие постоянного присутствия хлоридов, перегоняется 
хлористый водород: Ма - Н.З0.-+ НС! МаНЗО.. Поэтому при исследовании 
МЫ начинаем с открытия серной кислоты, восстанавливая ее в летучий сер- 
Нистый ангидрид (30.). 


#75. 

























что будет заметно по поглощению иода в приемнике". Когда Цвет 

раствора иода побледнеет (начало обесцвечивания), добавляют но- = 

вый раствор иода. Когда раствор иода перестанет изменяться в цвете 
” 

не прекращая нагревания, отнимают приемник, подкисляют жид- 

кость разведенной соляной кислотой, нагревают до удаления иода 

и прибавляют хлористого бария: выпадение осадка (ВаЗО,) укажет. 

зна наличие серной кислоты; 

1) Н,$0,- Си — Сао Н,50,, 

2) СаО--Н,$0, —> Са50, + Н.О, 

3) Н.50, —> Н,О+50,, 

4) +Н—О-—Н => +-0-—Н, 

5) 50, +Н,О — Н,50,, 

6) Н,50,--7—О—Н -> Н,50, + НУ. 





Количественное определение 


Определенную часть водного извлечения титруют "/,, раствором 
едкого натра с индикатором— метилоранокем, изменяющим цвет 
- только в присутствии сильных (минеральных) кислот. 
р Далее в определенной части извлечения определяют количество 
мона сульфата путем осаждения его в виде ВаЗО,. 
Найденные количества Н,5О, сопоставляют. 
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Вследствие широкого применения серной кислоты в промышлен- 
ности и даже в домашнем обиходе? сравнительно часто наблюдаются 
самоотравления ею и неумышленные отравления вследствие смеше- Е 
ния бутылок с серной кислотой с бутылками вина и т. д.3. - ` Коли* 
Преступное вредительство, обливание серной кислотой, делает Е. 
необходимым исследование разрушенной одежды, белья и пятен 


зна них. пр. 
Серная кислота может вызвать и профессиональные отравления“. — Азотн 
р Пары серной кислоты содержатся в воздухе помещений, где ее менение | 


производят, и там, где ее нагревают до температуры выделения сер- 
ного ангидрида, дающего с влагой воздуха пары серной кислоты. 


_ ления, ит 







Количественное определение паров серной кислоты в воздухе 
См. «Совместное определение Н,50, и 50, в воздухе», стр. 282. 






1 Поглощение констатируют сравнением жидкости в приемнике с перво- 

начальным раствором иода. 

2 Помещение стаканов с серной кислотой между рамами в окнах для погло- 
` щения влаги. : 
>, 3 Часто наблюдается преступная неброжность, когда серную кислоту, На- 
пример, из оконных стаканов, выливают в бутылки из-под вина (с винными 
-этикетвами). 

а и разный учебник профессиональной гигиены, 170, 4923) указы-_ 
вает, что при зарядке аккумуляторов в воздухе находится значительное коли- 
‘чество разведенной Н»ЗО, в виде мельчайшей пыли. а 

Ср. Веск, АтЪеНеп аз аеш ВесвзсезциЧВеЙзаше, 30, 1909. 7. Катбоизек, 
‚\беу. Уетв Ш, 44, 217, 1944. ; 















_476 

















АЗОТНАЯ КИСЛОТА 
Реакции 


©. Свободная азотная кислота при достаточной концентрации 
фиксируется. на оелковых объектах, окрашивая их в желтый цвет, 
а от аммиака в оранжевый (ксантопротеиновая реакция). 

2. Часть испытуемой жидкости выпаривают досуха с зиерстяными 
Вис: при этом шерсть (белковое вещество) окрашивается в жел- 
тый цвет", переходящий от аммиака в оранжевый (свободная НМО,). 

3. Каплю испытуемой жидкости смешивают с 2—3 каплями рас- 
твора дифениламина в концентрированной серной кислоте: синее 
окрашивание?. 

4. В колбу, соединенную с холодильником и трубкой, доходящей 
до дна колоы, для пропускания воздуха, помещают испытуемую 
жидкость и медные опилки. Конец холодильника опускают в кол- 
бочку с водой. Колбу нагревают на бане с «цилиндровым» маслом, 
выпаривая жидкость почти досуха. При достаточной концентра- 
ции азотной кислоты начинается восстановление ее медью в окись 
азота (МО), которая с воздухом дает двуокись азота (№О,), образую- 
щую оранжевые пары. Последняя, растворяясь в воде, дает азотную 
и азотистую кислоты, которые и открываются вышеприведенными 
реакциями?. 


3Си-+-2НМО, —> 3би0+- Н,0-+-2№0, 
3Си0 -- 6 НМО, —> ЗС(МО,), -- ЗН.О, 
2№0 0, —> 2№0,, 

2№0,-+ Н,О — Н№,-+- НЮ,. 


Количественное определение—стр. 178. 


Токсикологическое значение 


Азотная кислота («крепкая водка»), имеющая техническое при- 
менение и являющаяся доступной и знакомой широким слоям насе- 
ления, иногда служила орудием самоотравлений и даже отравлений“. 

Отмечались и случаи отравления селитрами (главным образом 





* Подобное же окрашивание дает и пикриновая кислота. Отличием послед- 
ней служит окрашивание в желтый цвет самой жидкости и окрашивание шерсти 
разведенными растворами. - ; 

* Реакцию ев соли авотной и азотистых кислот, а также и другие окисли» 
тели. С ы - 

з Описанные реакции являются общими для азотной и авотистой кислот 

Ее 185). 
(специальные реакции на НМО,—стр. т 7 

Реакции на «сильную» кислоту с индикаторами (азокрасками, стр. 175) 
служат указанием на присутствие азотной кислоты в испытуемом объекте. 
+ у ЕЕЕИ = ь т С т 

“ Старинное лекарство знахарок при сифилисе представляло раствор ртути 
в азотной кислоте, смешанный затем с водкой (что вело к образованию гремучей 

- к Н яду со ртутью 
ртути). В часто наблюдавшихся а отравлениях, наряду рту ; 
принимала участие и азотная кислота. Е ь : 
- 5 Ив Е: в организме образуются более ядовитые нитриты, например, 
МаМО, >МаМО. (А. Степанов, К вопросу о разложении НЯ я Е: 
низме в зависимости от нахождения в нем нитритов, 81—44 1 ‚ 63, . 
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2 судебная химия 










































ч восстановлена медь: 25 г СаС].. 2Н.О растворяют в 200 смз воды и взбалтывают 
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КМО, и МаМО,) при смешении их с другими солями и 
их приеме?. При широком распространении нитрат 
ще” нахождение нитратов может име 
количествах?. 


Азотная кислота имеет значение профессионального яда (вслед. 
ре р р з 
ствие образования окислов азота) при изготовлении ее и вследствие 


широкого применения для растворения и травления металлов, п и 
титровании органических соединений и т. д. и 


при большом 
тратов в природе и пи-. 
ть значение только при больших 


Количеетвенное определение азотной кис 


лоты и окислов азота 
в воздухе 


Азотную кислоту определяют в сумме со всеми окислами азота. 

При заборе проб воздуха сухие бутыли (в 1—5 л) 20-кратным 
продуванием наполняют воздухом данного помещения. Затем в 
бутыли вливают 20—40 смз 10% раствора едкого натра° с добавлением 
перекиси водорода, плотно затыкают и оставляют на 2А часа. Затем 
жидкость из бутыли сливают, бутыль обмывают, всю жидкость сли- 
вают в круглодонную колбу, кипятят для удаления следов аммиака, 
механически поглощенных из воздуха, и охлаждают. В колбу приба- 
вляют цинковую пыль в избытке или растертый сплав Деварда °’"*°, 
Колбу соединяют с холодильником и приемником”, в которой поме- 
щают отмеренные при помощи бюретки 25—30 смз п/‚ серной кислоты, 

Колбу с щелочной жидкостью кипятят 30—40 минут, при этом 
происходит восстановление азотной и азотистой кислот в аммиак, 
который отгоняется и поглощается титрованным раствором сер- 
ной кислоты: 


#0 
№0—М№+8Н -> М№ОН+2Н,0-- МН, 
“о 


1 Гадамер (БевгЬась ег свепизсВеп Тохоорле, 100, 1924) считает, что 
ядовиты дозы около 5 г. Приемы в 9 г могут быть смертельными. 

2 Калиевая селитра (К МО.) применяется при солке мяса и в обычно употреб- 
ляемых количествах не оказывает вредного влияния. 

3 Ср. @. Евейег, П4зев. шед. УУзевг., 50, 1488, 1994. 

* В воздухе рабочих помещений могут находиться, ‚наряду с парами азот 
ной кислоты, окислы азота (МО --0=>МО.). Леман (Атсву {г Нуелепе, 77, 323, 
1913) считает, что действие их можно рассматривать как действие азотной и 
азотистой кислот, которые образуются во влажном воздухе и на слизистых 0бо- 
лочках людей из двуокиси азота: 2МО. -- Н.:О->НМО,-+НМО.. 

$ Необходимо специальное исследование едкого натра на отсутетвие нитри- 


. Тов, а при приготовлении едкого натра из металлического натрия—на отсутствие 


в воздухе лаборатории окислов азота (наблюдения И. С. Шерешевской, Институт 
им. Обуха). 
ое АНН нитратов по Деварда см. Апа]узь, 61, р. 249 (Света. 201., 
14, 343, 1936). “ ра 
7 Сплав Деварда состоит из 45 частей т ди 5 частей цинка и 
меди. На 50 см? едкого кали берется 2—2,5 г сплава. р м 
“: Дла восстановления в аммиак рекомендуют цинковую пыль, на которой = 


с 100 г цинковой ныли (ТЁ. АгтЯ а. Н. бовеоге, Рэсг. ап. Свет., В4. 49, 5. г 
166, СЛет. 75]., 14, 343, 41936). - 
° Как при определении аммиака (азота) по Къельдалю. 
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По окончании перегонки (последние капли перегона имеют ней- 


тральную реакцию} перегонную ко 1бу отнимают; трубку, опущенную 
В серную кислоту, промыва 


Дестиллят осторожно не трализуют едкой щелочью. К опреде- 


ленному объему перегона ик равным объемам стандартных растворов 
с определенным содержанием хлористого аммония (хлорида аммония), 
приготовленным разоавлением более концентрированного раствора, 
прибавляют по 1 см? реактива Несслера и сравнивают окрашивание 
(в пробирках со стандартным раствором содержатся количества 
МН.а, соответствующие сотым и тысячным долям миллиграмма 
МН,). Далее вычисляют количество НМО, (или №0.) в протянутом 
объеме воздуха №”. 

Реактав Несслера. Приготовляют два раствора: 1) 17 г хлорной 
ртути (сулемы) в 300 смз воды; 2) 35 г иодистого калия в 100 смз 
воды. Ко второму раствору прибавляют первый до образования крас- 
ного нерастворимого осадка. Затем прибавляют 600 смз 20% раствора 
МаОН. Воду проверяют на отсутствие аммиака, который часто погло- 
щается из лаоораторного воздуха. 

Стандартный раствор хлористого аммония. Приготовляется 
растворением 3,147 г перекристаллизованного и высушенного хло- 
ристого аммония в 1 л. Такой раствор содержит 1 мг МН, в 4 смз. 

Моль (МН,)С (53,5 г)=молю МН, (17 г). 

Из полученного раствора разбавлением приготовляется раствор 
с содержанием в 1 см? 0,01 мг МН,. 

Вода, не содержащая аммиака. Дестиллированная вода кипятит- 
ся с содой до тех пор, пока перегон не перестанет реагировать с реак- 
тивом Несслера. Очищенная вода охраняется от загрязнения лабо- 
раторным воздухом. 


СсОоляЯнНАЯ КИСЛОТА 
Реакции 


1. Открытие иона хлора азотнокислым серебром (обильное обра- 
зование хлористого серебра) при наличии свободной минеральной 
кислоты (стр. 175) делает необходимым испытание на свободную 
соляную кислоту“. ы 

2. Часть водного извлечения помещают в колбу, соединенную 
с нисходящим холодильником и приемником. Колбу нагревают 
(лучше на бане с чцилиндровым» маслом). Из растворов соляной 
кислоты сначала гонится вода; когда содержание НС] дойдет до 10%, 


З Е А гой к .Ф. вел 

1 Этим путем определяется сумма азотной и азотистой кислот. См. Ф. Тре ел, 
 оичествониый мы У. АшептИв, ОчатАМайуе АпаНзе, 3 Апй., 19975. 

2? Количественное определение ИМО» см. ниже, стр. 188. 

з Ср. В. В. Добровольская, Лабораторная практика, Сборник, 2-е полугодие, 
93, 1938. В. Еезефбаср, 104. апа 118. СВ., Апа]. Еан,, 16, `764 (1944), Свеша. 
Абзг., 39, № 3, 474 (1945). :8 Е : 

* Вследствие возможности образования соляной кислоты из хлоридов (Мас) 
при и свободной Н.ЗО., (Мас! -- Н.ЗО.—>МаН$о,--НС!) сначала необхо- 
димо испытание на серную кислоту, а затем на соляную (что и приводится 
в нашей книге). 
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‚лота; поэтому жидкость должна быть 











выпарена д‹ 

В дестил: открывают соляную кислоту: 

а) при помощи азотнокислого серебра (открытие в пе регоне 
ионов хлора}; 
Вы по вы ению хлора при нагревании с хлорноватокислым ка- 
лием: 


6НС1 -- КС1О, = 361, ЗН,0 + КСЬ 


Количественное определение! 


Определенную часть водного извлечения подвергают перегонке 
как выше описано, досуха. В дестилляте определяют количество НС! 
(понов хлора) титрованием по Фольгарду* или весовым путем, взве- 


шивая хлористое серебро *2. 


Токеикологическое значение 


Применение соляной кислоты в технике делает возможным слу- 
чаи умышленных отравлений и самоотравлений*. 

Нейтрализация соляной кислоты при борьбе организма с введен- 
ным ядом, затем в трупе, часто ведет к уничтожению свободной кисло- 
ты и делает невозможным решение вопроса о введении ее в организм. 
° Вследствие присутствия мышьяка в технических кислотах, осо- 
бенно в соляной кислоте, при открытии соляной кислоты всегда обна- 
руживаются большие или меньшие количества мышьяка. 

Пары хлористого водорода в воздухе рабочих помещений могут 
вызвать профессиональные отравления. 


Открытие и количественное опредолевие хлориетого водорода 
в воздухе 


25—50 л воздуха медленно протягивают (так, чтобы можно было 
считать пузырьки) при помощи аспиратора (стр. 267) через два-три 
поглотителя (стр. 265) с водой. По окончании операции жидкость 
из промывных склянок, имеющую кислую реакцию, сливают вместе, 
склянки обмывают и определяют общее количество НС] нефеломет- 
рически (стр. 287). 

Присутствие в воздухе пыли и других загрязнений, нераствори- 
мых в воде, мешает определению. Особенно затрудняется точное 


1 Количественное определение НС! важно, чтобы судить, имеется ли в дан- 
ном случае (например, в рвотных извержениях) введенная кислота, а не соля- 
ная кислота желудочного сока (0,1—0,2%). Последняя обыкновенно в содер- 
жимом желудка трупа уже нейтрализована. 

2 Ф. Тредвел, Количественный аналив. Е $ 
о 8 При наличии в объекте сероводорода собранное на фильтре ОЕ 
серебро растворяют в водном аммиаке и снова осаждают при подкислении а: 
кислотой. 

“ Наблюдались случаи нахождения в рвотных извержениях, НЫ С Е 
ристым водородом, цинка, что послужило указанием на употребление со. в 
кислоты после травления ею цинка. 
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пользование нефелометром. этих случаях фильтрование пробы 
иногда достигает цели. 

Необходимо проделать «холостую пробу» с испытуемой жидкостью, 
но без добавления реактива АМС г. Определение НС] при совместном 
присут твии со свободным хлором— см. определение последнего 
(стр. 290). 

Необходимо отметить, что присутствие в воздухе овисляющихся 
веществ (что имеет место в воздухе городов и фабричных помещений), 
прежде всего сернистого ангидрида, распространяемого дымом, ведет 
к гидролизу свободного хлора, что повьинает количество иона СТ 
(хлористого водорода). 

Такой гидролиз имеет место при повышении концентрации реаги- 
рующих компонентов в поглотителях с водой: 


1) ©, -- НОН —> @Н-+ НОС, 
2) НОС! 50, + Н,0( = н,50,) —> НС н,50,. 


В этих случаях необходимо определить количество ЗО, в воздухе 
и вычесть из найденного количества иона хлора (хлористого водорода) 
количество, эквивалентное найденному количеству 50,(50,=2НС)). 

В более ответственных случаях может быть поставлен вопрос 
06 определении окисляемости воздуха (при помощи гипохлорита 
МаО Си, таким образом, определение количества НС, получающегося 
гидролизом хлора в присутствии органических веществ. 


ЕДКИЕ ЩЕЛОЧИ 


Для определения наличия едких щелочей (при щелочной реакции 
на лакмус) к вытяжке прибавляют несколько капель фенолфталеина*, 
а затем избыток хлористого бария: сохранение розовой окраски на- 
блюдается в присутствии едких шелочей?—МаОН, КОН, МН,.ОН 
ит. д. (см. «Предварительные испытания», стр. 30). 


АММИАК 


П редварительная проба на аммиак (стр. 30): посинение красной 
лакмусовой бумажки от паров вытяжки и является основным испы- 


Танием. 

Вытяжку помещают в колбу с пробкой, к нижней поверхности 
которой прикреплены три бумажки: красная лакмусовая бумажка, 
смоченная раствором сернокислой меди?, и бумажка, смоченная 


* Берут, как обыкновенно в объемном анализе, 
фенолфталеина. Е | Е 
ы Е что посуда (пробирки) не сообщает дестиллированной воде 
щелочной реакции вследствие извлечения из стекла едких щелочей (в связи с 
этим желательно применение иенского стекла или равному ему по качеству). 
з Берется разведенный раствор, имеющий лишь слабую окраску, которая 
: синей: 


1% алкогольный раствор 


90т аммиака делается . интенсивно 
[Са(Н.0);]504 —> [Са(МНз);]$0:. 



















щелочным раств 





‹ислого свинца!. П 
вых укажет на ернение свинцовой бумажки 
на наличие се} дорода и, следовательно, н 
„@ледние делают уже 





невозможным Откр ытие 


Токеикологическое значение 


Вследствие широкого применения водного аммиака 
ного спирта) в жизни довольно часто наблюдаются случаи само- 
отравлений и ошибочных смешений; но обстоятельства дела обыкно- 
венно бывают настолько ясны не только для врача, нои для предста- 


вителей следствия, что не возникает и вопроса о химическом иссле- 
довании. 


Наблюдались случаи отравле 
аммиака, что имело мес 


(нашатыр- 


ний при вдыхании газообразного 
то при разрыве баллонов с жидким аммиаком, 
а также на заводах светильного газа. Постоянное нахождение аммиа- 


ка в воздухе рабочих помещений может повести к хроническим 
профессиональным отравлениям. 


Открытие и количественное определение аммиака в воздухе 


Развешивание в помещении красных лакмусовых бумажек 
и бумажек, смоченных разведенным раствором сернокислой меди, 
может служить для определения присутствия аммиака, а скорость 
и степень их изменения могут дать некоторое представление о его 
количестве. 

Для количественного определения определенный объем воздуха 
медленно протягивается (так, чтобы можно было считать пузырьки) 
при помощи аспиратора через поглотители (стр. 265) с в/„, раство- 
ром серной кислоты. 


Далее аммиак определяют, как это описано на стр. 179. 


ЕДКИЙ НАТР И ЕДКОЕ КАЛИ (Маон и КОН), ЕДКАЯ ИЗВЕСТЬ 
2 (са[он],) 


О количестве едкой щелочи дает указание титрование определен- 
ной части водной вытяжки объекта по осаждении углекислых ще- 
почей хлористым барием (ср. стр. 181). мита ф 

Для решения вопроса о характере катиона (Ма, К или Са) срав 
нивают количества выпавших осадков от пиросурьмянокислого, 
калия, виннокаменной кислоты и щавелевокиелого аммония. р 
чественное исследование затрудняется тем, что ионы этих металло 
являются составными частями солей организма, 


б. 2 аство- 

т К раствору уксуснокислого свинца прибавляют едкого 5 =. Е 

рения образующегося осадка. УЖидкостью смачивают полоски физ 

бумаги и высушивают. 5 рим 

ч 2 Необ: ы иметь в виду, что выделение аммиака может происход, 
ами ОЕ КОН), выделяющих аммиак из его 

при наличии едких щелочей (как МаОН, }, выде: 

солей и белковых тел. 


эсинение двух пер- 
укажет 
а процесс гниения; по- 
введенного аммиака, * 
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То ксиБологическое значение 


На первом месте по частоте отравлений стоит едкий натр (кау- 
стическая сода), имеющий широкое применение в технике. : 

Растворы едкого натра (щелок) неоднократно служили причиной 
отравлений. Отравления едким кали встречаются редко. Негашеная 
(Са0) и гашеная известь [Са(ОН),], несмотря на доступность, повиди- 
мому, редко фигурируют в качестве Яда1. . 


ЩЕЛОЧНЫЕ СОЛИ «ядовитых» КИСЛОТ 


Из щелочных солей «ядовитых» кислот наибольшее токсиколо- 
тическое значение имеют соли хлорноватой кислоты (преимущест- 
венно хлорноватокислый калий—КС1О,), азотистой кислоты (нит- 
рить), фтористоводородной и кремнефтористоводородной кислот. 
Далее, некоторое токсикологическое значение имеют соли щавелевой 
кислоты (в больших количествах) и сама кислота и, наконец, борная 
кислота и ее соли (бура—Ма,В.О,), имеющие лишь санитарное 
значение. 

Водное извлечение подвергают исследованию на перечисленные 
вещества обыкновенно при соответствующих указаниях в препрово- 
дительной бумаге, протоколе вскрытия, обстоятельствах дела ит. д. 


ХлОРНОВАТОКИСЛЫЕ СОЛИ (ХЛОРАТЫ) (КС10,?, №ас10,) 
Реакции 


1. Часть водного извлечения подкрашивают несколькими капля- 
ми раствора индигокармина (или раствора индиго 
в серной кислоте) и прибавляют по каплям раствора сернистой ки- 
слоты’: синее окрашивание исчезает, переходя в желтое (или, при 
малых количествах, в желто-зеленое). 

Реакция основана на восстановлении сернистой кислотой хлорноватой 
кислоты в хлорноватистую, которая и окисляет индиго в изатин- 


кС10, + 2Н,30, —> КСЮ+2Н,50,, 
В а 


| | | 4+2кС10 — 


ай и \и 
МН Н 


Индиго 


изатин 
а = 
1 Начиная © 1901 по 1922 г., в Москве не было судебномедицинских 
исследований по поводу отравления едкой известью, 
Бертолетова соль. 


3 Подкисленный раствор кислого токислого натрия (МаН$О,). 
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нокислого серебра, отфиль. ы ча 
Ея ыы = й ль- ид }: 
тровывают ос: риотого серебра (при наличии рН ‚ое а 
испыты : олноту осаждения, прибавляют избыток разведен- травяен 
ОТ авотной лоты и по каплям раствора сернистой кислоты: ©” Неод 
образуется с жж хл с ы Е - 7. 
Образуется осад хлористого серебра вследствие восстановления а собой 
хлорноватокислого серебра: я лората 
Е х 
к ; ал 
| 1) КС10,+ АМО, = , 5С10, + КМО,, рем на 
2) ^8С10, + 3Н,50, — А5С1-+3Н,50,. а 
г ы веледс 
Полученный осадок нерастворим в азотной кислоте", но вполне ского пер 
рн в избытке аммиака. на иност 
.; К части вытяжки прибавляют соляной кислоты и нагревают. ° с иностра 
роисходит выделение хлора: Наблк 
кС10,--6НС1 — КС1-+- ЗН,0 + 3С1,. ватокисл‹ 
Хло аа 
. р определяется по образованию желтых паров и по выделению з 
Свободного иода из иодистого калия (смачивают бумажку иодистым тие 
калием и крахмальным клейстером). Откры 
При о 
Количеетвенное определение темный, п 
( 
В определенном ко по © 
осаждают 
фильтрат. 
ляют хлор 
НМО, и 2 
} шивают. Г 
хлората. ] 
Токсикологичеекое значение 
Вследствие значительной: ядовитости отравления хлорновато- 
р р д 
кислыми солями (бертолетовой солью) вотречаются с авнительно ТЯ 01 
р р р кла 
часто. Были случаи применения бертолетовой соли с целью вы- Утв | 
звать аборт, что вело к смертельным отравлениям. размера, о 
Часто смерть наступает через несколько дней“. В этих случаях Проделыва 
процессы восстановления в организме не дают возможности открыть Как выше 
хлорноватую кислоту в водном извлечении из частей трупа. Бишоф . 
(Взево!!)° приводит опыты полного восстановления хлоратов в хло- м 
са 
1 Отличие от сернистокислого серебра (А530,). В воень 
2 Ф. Тредвел, Количественный анализ. 










з Восстанавливают раствором сернистой кислоты. (Раствор  сернистой — 

кислоты получают, насыщая воду сернистым ангидридом, получаемым о 
при действии кислоты на сульфит или тиосульфат.) Затем подкисляют жидкость 
Рразведенной азотной кислотой и снова титруют хлор по Фольгарду. а, 
в. Иногда люди погибали значительно позднее от развившегося на почве — 
отравления воспаления почек. т 
[1 ° Бишоф (Вег. 4. О4зсв. свет. Сев., 46, 1343, 1883) приводит случаи отрав- 
’°  Мения. бертолетовой солью, когда в органах из трупа нельзя было. ее рт 
ЕЕ течение ряда лет при заведомых случаях отравления бертолетовой солью 
мне удалось наблюдать сохранение хлоратов в трупе два раза. В одном слу-. 
_ Зае почка имела мраморный вид (свежий случай). $ 
























ды частями трупа в течер а - р 
оф ачет ь с я ние пяти дней. Поэтому приобретает боль- 
шое значение открытие К (ЛО, в моче отравленного в первые дни после 
отравления‘. 

Неоднократно у нае набил 

ас Ее У нас наолюдались случаи отравлений, повлекшие 
а т процессы, при смешении злорноватовиелого натрия 
(хлората, Мабтина с]огаб—по немецкой терминологии) с хлори- 
стым натрием (хлорид—по немецкой терминологии, Майна сВ]0- 


табаи— по-латыни, что пишется часто сокращенно— Мата еЩогаф.) 
вследствие смешения вышеприведенных названий лицами медицин- 
ского персонала, незнакомыми с терминологией лекарственных средетв 
на иностранных языках, но получившими в свои руки препараты 
с иностранными надписями?*. : 

Наблюдались случаи хронического отравления рабочих хлорно- 
ватокислой солью на фабриках шведских спичек вследствие распы- 
ления В воздухе обертолетовой соли?. 


Открытие хлорноватокислых солей (бертолетовой соли) в моче 


При отравлении бертолетовой солью моча обыкновенно имеет 
темный, иногда почти черный цвет. Мочу сгущают выпариванием до 
малого объема, слабо подкисляют разведенной азотной кислотой, 
осаждают хлориды азотнокислым серебром, фильтруют, испытывают 
фильтрат на полноту осаждений азотнокислым серебром, восстанов- 
ляют хлораты в хлориды при помощи сернистой кислоты, добавляют 
НКО, и АФМО,. Получающийся осадок хлористого серебра взве- 
шивают. По количеству хлористого серебра высчитывают количество 
хлората. Молекула АзС| соответствует молекуле КСЛО.. 


Открытие хлоратов в пыли помещений 


Для открытия бертолетовой соли в пыли рабочих помещений 
кладут в разных местах листы глянцевитой бумаги определенного 
размера, оставляют их на сутки, пыль сметают, взвешивают и с ней 
проделывают качественные и количественные испытания на хпораты, 


как выше . описано. 


АзоТИисТокислыЕ б0ЛИ (НИТРИТЫ) 


В военное время“, вследствие временных затруднений в получе- 
нии поваренной соли, на рынках из-под полы, наряду с другими 


1 Н. НИаетапа, 7лиа Масвууез уоп СШогайеп па Нагп. УтегеЦавгзсх. 1. 
ег. Мед. и. ой. Заца\., 32, 81, 1906. 
= ы . * , й о 

Надо, к сожалению, констатировать, что часто больницы не сохраняют 

я эт ак. < 
и не посылают на исследование рвотных извержений и мочи. Такая мера не 
только бы устранила во многих случаях сомнения в постановке диагноза ЕЕ 
ления, но и дала бы судебным органам возможность решить вопрос о наличии 
В данном случае отравления. : р : 

з Призывают бдительности попытки получать СаСЛь (Сага сВогалти) 
ИЗ технического хлорида кальция, часто содержащего хлорат (Фармация, № 3, 
<тр. 32, 4944). : 

37. Ватьоивек) Сем. уегеН%, 57, 1941. 

* Война 1914 — 1920 гг. и Великая отечественная война. 
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р 19—15% сульфата натрия, хлорид калия 
г нитрит натрия, что вызывало много случаев 
влений, преимущественно детей и стариков При 
ается водное извлечение из сте Е 
содержимого (иногда еч Ее Но 
дет > ‘иногда из печени) и производится нижеописанная реак- 
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ция (1). 


При получении очень интенсивной реакции 
азокраски и даже ее оса 


(резкое образование 
дка) отпадает сомнение вр 


6) Д! 


ро таличиин итрита г ча 
(иногда при подкислении желудочного содержимого и аа при =. 
^ "] у. = Е : 
вскрытии трупа ощущается запах окислов азота). Количественное ей 
определение подтвердит, что нитриты были введены в желу- в 
док и вызвали отравление. При наличии лишь слабой реакции наход ог. 
(следов) (реакция 1) изменяется ход исследования: применяется менее их, 298 

чувствительный метод, отгонка из нитритов, содержащихся в иссле- вОмУ о в 
дуемом объекте азотистой кислоты в виде окислов азота (): т рач 

ее ` Приго 

4) Мамо,-- НС. 0).— Н№О, -- №а(С,Н.О,); в 150 ем" 

2) 2НМ : з ив 

2) 2НМО, — №0, Н.О: _ кислоты. 1 

3) М.О, Е НОН > НМО, -- НМО.. Ход р 

Это делается в предупреждение возможности нахождения следов оз 1) С 

я |. (. 


нитритов, распространенных почти всюду: в слюне", частях растений, 

например, в свежей капусте, в земле, а следовательно, и пыли?. Это . $ 
должно вести к осторожности в заключении. Необходима доставка сульфани 
образца соли, примененной в семьс погибшего. 


2) СН 
Т. Исследование водного извлечения 


а) К части извлечения прибавляют растворы сульфаниловой кис- 
лоты (или р-нитроанилина) и соляной кислоты и взбалтывают. Спустя 
10 минут подщелачивают едким натром и прибавляют свеже - 
приготовленный раствор бетанафтола в едком натре: } 
оранжево-красное окрашивание (или осадок). 5 


50,Н 


нхл 
НО “ан, 


+ но — [сн 


не : 


‚780 [а г 


50,Н 


: р 
2 С.Н, 
) [ ин, 









- А Степанов, Разложение иодислого калия в организме в связи с 
‘нахождением в нем нитритов, 31, 1902. .1 
А. бФерапов, АтсВ. ехрег. Ра4Во1. и. Рвагш., &7, 441, вы се 
> Следы азотистой кислоты {окислов азота) всегда. Иа к: 
лабораторий. Поэтому необходима особая осторожность и по ыы 
го опыта». 
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к С -- С, Н,ОМа-- 2Маон 
730. № 
=> 6,8. - 
`М=М-— С, Н.ОМа 
6) Другая вариация образования 
К части жидкости прибавляют 
темнокрасное (с образованием осадка), красное или розовое окраши- 
вание. Степень окраски дает возможность приблизительно Е 
находятся ли в исследованной жидкости лишь следы нитритов, мало 
Их, МНОГО и Т. Д. и в зависимости от этого подготовить к количествен- 
ному определению стандартные растворы большей или меньшей кон- 
центрации. 


+ МаС14-2Н,0. 


азокраски. 
реактивы Грисса!: появляется 


Приготовление реакции Грисса: 1) 0,5 г сульфаниловой кислоты растворяют 
в 150 смз разведенной уксусной кислоты: 2) 0,1 г я-нафтиламина растворяют 
В 20 смз воды, раствор фильтруют, смешивают со 150 смз разведенной уксусной 
нислоты. Перед употреблением смешивают равные объемы обоих растворов”, 





Ход реакции: 





‚5О,Ма $0,Ма 
1) С.Н, + Н№О, -+- Н(С,Н,О,) — С.Н. 
“МН, ММ 9Н,0 
сульфаниловая кислота уксусная | 
кислота СН: 
„ЗО Ма 
сн ОН 
`м,С.Н,О, 


а-нафтиламин С ы 
„5О,Ма 
— СНК 

“МММ сама Ни 


ПП. Перегонка водного извлечения 


Водную вытяжку помещают в колбочку, соединенную с нисходя” 
щим холодильником, конец которого опущен в разведенный раствор 
едкого натра. Вытяжку подкисляют разведенной рено нь 
и, пропуская из аппарата Киппа ток ‘угольного ангидрида, отгоняют 
ангидрид азотистой кислоты. 

С перегоном НЫ. 

ак а или 0. 
>. ‘пведмеь Ри подкисляют и прибавляют раствора иодистого 


1 Видоизменение его - 
2, 347). (Реферат зсвг. {. апа1. Свепце, 
Ср. А. 54ерапой, Агсв. ехрег. Рай. м. 


Количе анализ. , Е 
нии не произойдет ли порозовение раствора воледотвие попа 


Дания следов азотистой кислоты, например, из ео А ре 
з Кислота берется «слабая», чтобы не выделит у 


жет в НМО.. 
нитратов, так как далее НМОз может восстановиться а, 


см. Г. Позеау (Вай. Зос. сви, 4е Раг15, 3 земе, 
: о 


С 





.) кр 
РВагш., 47, 441 (1902); Тредвел, 


#37 








— 
калия, подкисленного р денной серной кислотой 

ы энной УН кислотой и смеша: 3 
с крахм рок =” 
получа 


‚ при наличии азотистой кислоты тотчас же | Приме* 
ь 
} 








шивание: 


2КУ-- Н,50, —> ЗН К.50,, 
с тие 
| 2НУ--2Н№, —> %-+2Н,0--2м0. 
) ТИ. Исследование твердой соли 
{ НС ба й 
| ТА твердой соли прибавляют уксусной кислоты: выделение окис- 
лов азота в виде оранжевых удушливых паров. 
. Делают реакции 1 (а или 6) на азокраску. 
- Делают реакцию П, 2 (выделение иода). 
4. Определяют, есть ли ионы (1 (наличие поваренной соли). 
+ 


5. Производят реакции на ионы Ма и К. 


а) На ионы натри я_ образованием пиросурьмянокислого 
натрия. К раствору соли прибавляют раствор пиросурьмянокислого 
калия (К,Н,5Ъ,О.): кристаллический осадок. 

6) На ионы кали я образованием комплексной соли 
К, [Со(МО,),]. К 1—2 смз 5—10% раствора сульфата (или нитрата) 
кобальта прибавлят 5—6 смз испытуемого раствора соли (при нена- 

р хождении нитрита предыдущими реакциями добавляется в избытке 


2 


© 







тельных ор 
ляются В 1 
образуются 
в лаборато 
в работе и 


30% раствор МаМО,) и уксусная кислота до ясно кислой реакции. определени; 
- + , 
й При содержании К жидкость мутится, образуется осадок. Определени 
1 оложительный результат реакции 56 и реакции 4 говорит за 3 
наличие хлористого калия (яд). Окись 










двуокись аз. 
| Количественное определение нитритов 

Для определения малых количеств азотистой кислоты удобен  — в. 
халориметрический метод. Для приготовления стандартных раство- = там ис 
ров пользуются азотистокислым серебром (АЗМО,). Раствор азот- тую к 
нокислого серебра смешивают с раствором азотистокислого натрия? 
(МаМО,), выделившийся кристаллический осадок отфильтровывают, 
промывают холодной водой, перекристаллизовывают из горячей воды? 
и высущивают в темноте в эксикаторе над хлористым кальцием до 
постоянного веса. Отвешивают 0,4050 г, растворяют в горячей воде, 
прибавляют 0,2—0,3 г хлористого натрия и разводят водой до 41 л. 
100 смз отстоявшегося раствора помещают в литровую колбу и снова 
разводят водой до 1 л. 1 смз последнего раствора содержит 0,04 мг 
М№,О,. Из этого раствора приготовляют разведенные стандартные — 

растворы с различным содержанием М.О, в объеме, одинаковом. 
с испытуемой жидкостью. Прибавляют одинаковые количества 
реактива Грисса и сравнивают окраску испытуемой жидкости с окрас- 
‚ ской стандартных растворов*. 



















1 Нужно убедиться, что сам иодистый калий не вызывает а Я $ 
_ Вии посинения крахмального клейстера вследствие содержания в к 
иодноватой кислоты (КЗО,). нЕ” 
2 Азотистокислый натрий не ‘должен содержать хлоридов а 
3 Употребляемую воду испытывают, не содержит ли она следов р г 
& Тредвел, Количественный анализ. г 
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х 













Токенкологическое значение 
Применение азотистокислого натрия при приготовлении азокра- 
сок (диазотировании) делает возможным поступление его в поеторон- 
ея оомель отраонии 
НЯ этистого ангидрида (М.О .) и других окислов азота", 
преимуществ‹ те двуокиси азота (МО,), в воздух помещений при 
некоторых производствах может вызвать профессиональные отрав- 
ления”. При соприкосновении с водой (а следовательно, и с влаж- 
ными слизистыми оболочками людей) двуокись азота (№0,) перехо- 
дит в азотную и азотистую кислоты: 2М0,+Н,О->НМО. + НМО.. 
Следовательно, действие окислов азота и, в частности, МО: сводился 
к действию азотной и азотистой кислот. я 
При всех исследованиях на нитриты (и окислы азота) следует иметь 
в виду, что следы нитритов могут находиться на слизистых оболочках 
рта, носа и во многих внутренних органах?. Далее в пищевари- 
тельных органах деятельностью бактерий нитраты пищи восстанов- 
ляются в нитриты“. Следы окислов азота (азотистого ангидрида) 
образуются также при горении, что обусловливает их присутствие 
в лабораторном воздухе. Все это требует большой осторожности 
в работе и заключениях и создает необходимость количественного 


определения. 
Определение окислов азота в воздухе (№, №.0,, №,) (стр. 178) 
Окись азота №О, соединяясь с кислородом воздуха, дает 


двуокись азота: . 
2м0+0,—>2М0.. 


Азотистый ангидрид М.О,, соединяясь с водой, дает 
азотистую кислоту; 
№,0,+Н,0>2НМО.. 
Двуокись азота дает азотную и азотистую кислоты: 
2МО, + Н.О—>НМО, + НМО,5. 


в "в 
Определение азотной кислоты было уже рассмотрено (стр. 177)*. 


а энм о, — н.О = №.0,, №:0, => МО+МО» МО-О - №0, 
5№0, + Н.О — НМО, + НМО,. 


°К. В. Гертапп и Назевата, Агсв. Нув., 77, 323, 1943. Леман, Крат- 


: : : р 
кий учебник профессиональной Е 1923. 
у. пфоизеЁ, без. УегеИ%., 42, 1191. : -е 
р И Разложение иодистого калия в организме в зависимости 
Н й 7 т 1—4 5—58, 1904. 
От нахождения в нем Е мы м и 2 ни и 
›, Агсв. ехрег. Ра. \.. „4, 41, . 5 
ИЕ ЕО а Ва Чет Весвзоезап@Везата{, 18, 1, 1904. Следы 
: : з: РЬС. ь. Е: ище. 
нитритов и сами по себе могут содержаться я: Е РС р 
5 Поэтому действие на организмы НН кд 0 
И азотистой ‘кислот (Гертапи, Атсв. Нуе., 77, 323, 1904). а 
На 178 рассмотрено . количественное определение сум ( 
ий Не. этой суммой и количеством азотистой 


й й к зница между У 
азотистой кислот. Ра аня я и дает количество азотной кислоты. 


кислоты (перечисленной на 
{89 

















































ет 
Определение азотиетой кислоты в воздухе ремни 
Определенный объем воз уха медле ы у Е р Пар! 
В Бо бышо считать И и: м: (так, чтобы * пропуст 
тители (стр. 265). } ретро Черое они покрые: 
Определение азотистой кислоты реактивом Грисса1 (стр. 187). 
ФТОРИСТЫЕ с0оЛиИ—ФТОРИДЫ (Мар, ХанЕ,, СаЕ,) 
Открытие г 
Мелко измельченные внутренности, содержимое желудка и т. д. 
подщелачивают избытком едкой из вести? смачивают раствором азотно- 
кислого аммония, высушивают Набл 
и прокаливают до полного сжи- —  натрием, 
гания. С золой, обработанной _ лвниям‘ 
дестиллированной водой и за- Фтори 
сушенной, производят испыта- садов (Са 
ние на фтор—1 и 2%. реакцию 
№ Часть остатка в платино- на рынки 
вом тигле обливают небольшим фаты для 
количеством  концентрирован- отравлен 
ной серной кислоты, тигель Приме 
быстро закрывают часовым стек- продукто! 
лом, нижняя поверхность кото- = ному хим 
рого покрыта воском (или пара- натрия в 
фином). Местами слой воека 
(парафина) удаляют, например, 
путем написания чего-либо ос- 
трием. Тигель оставляют стоять 0. 
Рис. 15. Разъедание стекла НЕ. чек | 25 г из 
«выжженную» надпись (рис. 15). ее С до 
р 2. Часть остатка помещают в пробирку, приливают концентриро- | т оляЮт п 
: ванной серной кислоты. В отверстии пробирки держат стеклянную тигель. О 
} палочку с каплей воды’: капля мутится вследствие выделения ре в 
у И гс. . эм 8 у ; ‹ Нетег 
2, ри этом определяется половина (2№О.--Н:0-—>НМО,--НМО.). ка 


* Сама фтористоводородная кислота является одним из самых «едких» ве- 
ществ и может служить орудием отравлений, но, понятно, она не сохраняется 
при действии на организм и другие вещества, а переходит в соли, которые _ 
являются объектом исследования. Соль МаНЕ, дает в растворе кислую реакцию- 

з При отсутствии химически чистой извести объект подщелачивают едким о 
натром, сжигают, золу смешивают с раствором хлористого кальция, кипятят, 
охлаждают, отфильтровывают осадок (как в количественном анализе), промы-_ 
вают дестиллированной водой (до нейтральной реакции), сжигают осадок вместе 
с фильтром и с золой поступают, как описано (реакции 4 и 2). я 

“ Необходим «слепой опыт». Все реактивы в тех же количествах, как ив. Н от, Же 
опыте, обрабатывают в той же фарфоровой чалике, в которой будет происходить ы 
выпаривание. По высушивании остаток прокаливают и испытывают на фто 


\ °Или осторожно смачивают верхнюю часть пробирки (в виде какой-либо 
фигуры). ‹ 






его фтористого кремния 
Пары фтористого кремния можно при помощи стеклянной трубки 
пропустить в другую влажную пробирку; при этом стенки пробирки 
покрываются выделенной кремнекиелотой: 


из илик 
г 


СаР +Н,50, — Са50,--2НЕ, 
4НЕ-- $10, — Е. Е 2Н,о, 
ЗЗР.-ЗН,О —> Н,310, + 2Н,З1., 


Токсикологическое значение 


Наблюдались случаи смешения фтористого натрия с хлористым 
натрием, порошком для печения* и т. д., что вело к смертельным отрав- 
лениям ?'3*“. 

Фтористый кальций, применяемый для борьбы с вредителями 
садов (СаЕ’,) или в виде комплексной соли СаР,НЕ (имеющей кислую 
реакцию на лакмус) во время Отечественной войны, часто поступал 
на рынки и продавался под видом двууглекислой соды. Суперфос- 
фаты для Удобрения, содержащие фториды, являлись причиной 
отравления скота на пастбищах. 

Применение фтористого натрия для консервирования пищевых 
продуктов запрещено всеми законодательствами; в связи с этим судеб- 
ному химику может быть предложена задача открытия фтористого. 
натрия в мясных продуктах, консервах и т. п. 


Открытие фториетых солей в пищевых продуктах 


25 г измельченного мяса или консервов смешивают в платиновой 
чашке с достаточным количеством известкового молока, выбущивают, 
оволяют прокаливанием, остаток растирают и помещают ы О 
тигель. Остаток смачивают тремя каплями воды и приоавляют 1 ем 


: 14/п, Топгп.. Ашег. свет. 50с., 21, 517. 

: о. к рые преступного отравления животных фтористым 
натрием, найденным непосредственно в виде НЕ ИВ мы ыеЕ - 
(судебнохимическое отделение Государственного института судебной: медицины), 
и людей порошком от насекомых (Московская городская ре ^ ее 

Отмечен случай преступного отравления людей акт Е ыы я 
1938 г.) подмесью к муке фтористого натрия; фторид натрия был найд. 2 
и гоубях й 

т скота травой (содержащей и Е окрестностях алю- 
мивиевых заводов (Н. СизЙат, С. т. 806. 510 „ 26, ). 

То же наблюдалось вокруг суперфосфатных п. 6 
г Отравление фтором около суперф ефатных заводов, с. 2 .. 36, 

9 А 5 
ох а Н. В. Попова «Токсикология фтора» тей а ыы 
Жена токсикология фтора и реакции его  судебномедицинск открытия 


(Чувствительность —0,25 мг фтора в пробе). 
191 











хонцентрированной серной кислоты. Тотчас 






= р к и же по добавлении серии | 

а ги ‘авят на асбестовую пластинку, покрывают в. св 

стеклом т 1 поверхность которого | 

покрыта воском с 

панной надписью. Для охлазжлен о 
л хлаждения | 

кусочек льда. з о АВ Я 





Тигель осторожно н 


агревают и затем наблюдают произведенное 





на стекле разъедание. 
Открытие следов фтористого водорода в воздухе № стандарт" 
Сле | ое 
ды фтористого водорода в воздухе, кроме помещений самого я лепого о 


й 
го производства, могут быть в мастерских. по гравировке стекла 
при разложении фосфоритов серной кис | 


ния в них некоторого количества фто 


и предназн 
рованной 1 


лотой вследствие а. | 
истого кальция 1 з 

Такие производства могут обусловливать ао мы ых ы | ; — аи 
тельность в окрестностях этих заводов?, 3, что может быть предме- а Е 
том судебного дела. Необходимо иметь в виду широкое распростра- и 
нение следов фтористых солей в природе. сы Ре 

Для открытия НЕ в воздухе определенное количество последнею = 3 ПОГЛОТИ 
{100—200 л) просасывают при помощи аспиратора (стр. 267) через = Роактива в‹ 
изучуковые трубки, непосредственно опущенные в разведенное изве- взбалтываю 
стковое молоко* (2—3 промывных склянки). По окончании пропуска- Чувствил 
ния содержимое склянок с известковым молоком выпаривают досуха, | Вычислен 
остаток прокаливают и в нем открывают фтор, как описано в общем воздуха рав 


ходе исследования. 


Колориметрическое определение фтористого водорода ° 


5 Где а Е 
В основу метода положена реакция образования комплексной 6, с 


соли Ма,РеЁ, при действии иона фтора на родановое железо. Окраска | вы бнные в 
раствора обусловливается наличием избытка роданового железа; ы о ъесо : 
таким образом, по мере увеличения концентрации иона фтора окраска ем анали: 
раствора роданового железа делается слабее. мы пецифим; 

Реактивы. 1. Стандартный раствор: готовится путем растворения ыы ирующие 
в мерной колбе 0,2100 г МаЁ в 1 л дестиллированной воды; 4 ем? ый ля 
этого раствора содержит количество фтора, соответствующее 0,4 ме лезом; За 
НЕ 


2. 10% раствор МН.СМЗ. 








3. 0,05% свежеприготовленный спиртовый раствор ЕеС1,. КР] 
Забор проб воздуха. Воздух, исследуемый на содержание хе : 
стого водорода, просасывается со скоростьзо до 100 л в час через 3 сое отр Ремнефто 
$ р нах 
и Зап 
* (См. У. Аатфоизек, без. УегрИ4., 216, 1911; Леман, Краткий иоине а инфекций 
ву ессиональной гигиены, 4165, 1923. ) ко 
роф Аналогично действию хлористого водорода, сернистого ыы — о, Нея а Е 
з Большое количество фтористых солей, поступающих в о, ых у 
ностях заводов по обработке фтора, может повести к хроническому энию ан в. ВН 
скота. ислоте. Ву. Хо п; 
° « Берется химически чистая известь, вполне растворимая ее ы виаекея: лень открыт 
С тем же количеством извести, какое применяется для исследов: < г де мг. Пр проб 
_чслепой опыт» (без пропускания воздуха). а И ити мето 
’ ° Описание определения принадлежит И. С. ПТорепк $ ак \Докар 
я ь Е, о 
с 
Уебая ы 
а, 





диненных в стык парафинированных поглотителя, в которые налато 
по 15 смз дестиллированной воды. 

Парафинирование погле тителей производится следующим образом: 
чистые, сухие поглотительные трубки подогревают в сушильном шка- 
фу и их внутреннюю поверхность обливают тонким слоем расплавлен- 
ного парафина. Надо следить, чтобы отверстия поглотительных тру- 
бок не затягивались пленкой парафина. 

Исследование проб. В ряд колориметрических пробирок наливают 

‘эндартный раствор фторида натрия в количествах от 0,1 смз в пер- 
вой пробирке до 09 смз в последней; одну пробирку оставляют для 
«слепого опыта». Объем жидкости во всех пробирках, в том числе 
и предназначенной для «слепого опыта», доводят до 10 смз дестилли- 
рованной водой. 

Из равных объемов реактивных растворов 2 и 3 готовят реактив— 
раствор роданового железа кровавокрасного цвета. 

прооирку, подготовленную для определения проб, наливают 
по 1 смз реактивного раствора и к нему прибавляют 10 смз пробы 
из поглотительной трубки. Одновременно прибавляют по 4 смз 
реактива во все пробирки шкалы; все пробирки шкалы и пробы 
взбалтывают и через 20 минут производят сравнение окрасок. 

Чувствительность метода—0,01 мг НЕ в 10 см. 

Вычисление результатов. Количество фториетого водорода в1л 

воздуха равно (в миллиграммах): 


1,5 (а 6-4 с) 
7 


где а, 6, с количества фтористого водорода (в миллиграммах), 
найденные в 40 смз пробы соответственно из первого, второго 
и третьего поглотителя; 1,5—коэфициент для пересчета на весь 
9бъем анализируемой жидкости; Е—литраж пропущенного воздуха. 
Специфичность метода. На изменение окраски влияют: 1) щелочи, 
реагирующие с ионом железа; 2) кислоты, разлагающие железофто- 
ристый комплексный ион или вступающие в реакцию с хлорным 
железом; 3) те соли, которые вступают в реакцию с ионом фтора. 


КРЕМНЕФТОРИСТЫХ СОЛИ, ФТОРОСИЛИКАТЫ 
(КРЕМНЕФТОРИСТЫЙ НАТРИЙ №,518,) 


Кремнефтористая кислота (монтанин) применяется в некоторых 
Транах Запада при процессах брожения для консервирования 
и дезинфекции, а кремнефтористый натрий—для борьбы с ты 
насекомыми, что неоднократно вело к смешениям и отравленияме. 


И 


Нор Тирмта (Свет. 7ей., 60, 593) приводит случай смертельного отравле- 
НИЯ. Ход открытия: разложение золы концентрированной серной кислотой 
В маленькой пробирке; выделение 810. в маленькой капле. Чувствительность — 
0,05 мг, При методе равъедания стекла чувствительность до 0,2 мг. Печень дала 
положительную реакцию, желудок и кишечник — отрицательную. Реакцией 
Автор доказал наличие фторидов (кремнекислоты из стекла, а не фторосиликатов, 


“к Ма, ЗЕ, (д. Степанов). 
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При выпаривании свободной кре» 





ннефтористой кислоты она разла- 


















: гается на свои составные части: 5288 
| » 5 гс: я 
Н,З1, —> 2НЕ+ЯЕ.. зай 
Сухие кре мнефтористые соли разлагаются при нагревании на фто- уксус 
ристую соль и фтористый кремний: кроск 
Ес 
ЕС а вых 
Ма, $1, —> 2Мар-- ЗЕ.. — препа! 
у Из тей а. 2“: 4. 275, ОХ 
. } к трудно растворимы Ваб1Е, (1: 3731 при 17°) и К,5Е, 2. 
(1: 833 при з ной се 
: извест 
Реакции менем) 
ь ти раствору кремнефтористой соли прибавляют хлористого 
бария. Кристаллический осадок отфильтровывают и высущивают на Дл; 
воздухе. ция, п‹ 
2. Сухую соль (кремнефтористый барий) помещают в платиновый | взвеши 
тигель и обливают концентрированной серной кислотой: Для 
Ваз1Е, + Н,50, — Ва50, - Н,$1Е,, р 
Н,51Е, —> 2НЕ 1Е.. 
51. НЕ-- ЗЕ, ОГ 
Разъедание стекла (стр. 190) укажет на наличие НЕ. титрова: 
Помутнение поднесенной на палочке капли воды! 91: нии до: 
ЗЕ. --ЗН,О -> Н,$10, + 2Н,518.. 
кремневая 
кислота Отра 
3. Добавление к раствору соли едкого натра вызывает выпадение ’ Имеятех 
осадка кремнекислоты: Ма,51Е ,--4МаОН =6МаР -+$1(ОН).?. ‚ риала нп] 
" менее до 
| НЫХ отр. 
ЩАВЕЛЕВАЯ КИСЛОТА И ЕЕ СОЛИ С дру 
| боли (ок 
Открытие Растит 
. = з еществ 
. Водную вытяжку подкисляют разведенной серной кислотой левой 
и повторно извлекают эфиром. Эфирную вытяжку фильтруют через ное о о 
сухой фильтр, испаряют и остаток растворяют в 2—5 смз воды; рас- пре 


твор профильтровывают в случае надобности и производят реакции 
на щавелевую кислоту. 3 

1. К части раствора прибавляют аммиак до слабо щелочной реак- 
ции и насыщенного раствора сернокислого кальция (Са5О,): полу- 


? Воспроизведение реакции в платиновом тигле: в стеклянной пробирке 
образование фтористого кремния может быть при наличии фторидов). 
° Реакция не применима при кислой реакции соли (наличии МаНЕ,): 3 
&) МаНЕ. => МаЕ-+ НЕ; з 
2) &НЕ-|- 510, —+ З1Е,-+2Н.0; 
3) ЗЗ1Ез -- ЗН:О —> 2Н» 31, + Н.30, (следы в растворе); 
&) Н,З1Е. --2МаОН -> Ма, З1Е, + НО. 5 
* До тех пор, пока по испарении эфира на часовом стеклышке не будет 
получаться остатка. 
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чается осадок, нерастворимый в Уксусной 
яющийся в соляной кислоте. 

При стоянии в течение нескольки 
уксусной кислотой) осадок принимае 
кроскопом кристаллы, часто оКтаэдры, имеют 
вых конвертов, которые сравнивают с кристал 
препарата щавелевокислого кальция. 

О При нагревании с ухой щавелевокис 
ной серной кислотой выделяются СО, ( 
известковой воды: помутнение) и С 
менем). 


кислоте, но легко раство- 


х часов 


лой соли с хонцентрирован- 

ЯТ на палочке каплю 

т: горит голубым пла- 
Нбо 9 Н,0 + СО, Со. 

Для количественного определения осадок щавелевокис 
ция, полученный количественно, прокалив ном тигле 
взвошивают остаток СзО и вычисл 5С.О,1. 

Для объемного опреде авелевокислого 
кальция растворяют при зведенной серной кислоты, 
фильтр промывают разведенной серной кислотой, фильтрат разбав- 
ляют горячей водой и количество щавелевой кислоты определяют 


титрованием п/, раствором марганцовокислого калия при нагрева- 
52 
нии до 8052. 


лого каль- 


Токсик ологическое значение 


Отравления щавелевой кис 
Имеятехническое п 
риала при х . . Д., являясь более или 
ме левая кислота может служить для умышлен- 
ний; возможно и смешение ее с неядовитыми веществами. 
другой стороны, надо принять во внимание, что щавелевокислые 
соли (оксалаты) в небольших количествах сильно распространены 
В растительном мире* и являются естественным продуктом обмена 
Веществ в животном организме?. Поэтому открытие следов щаве- 
Левой кислоты не имеет токсикологического значения; количествен- 
ное определение ее является необходимым. 


БОРНАЯ КИСЛОТА (И ЕЕ соли) 
Открытие 


Й у. © вают 
Водное извлечение горячей водой (или мочу) ый гы 
“ОДой и выпаривают досуха. Остаток смачивают разведеня р 


кислотой и извлекают алкоголем. 


еее 


1 
Тредвел, Ко. чественный анализ. : з. 
. бъемное ет см. Тредвел, виа тие. Бебг св 
дер ‚Смертность 58%. Наименьшая Е о ь 
ег “Пениузснет ТохПко1ор1е, 2 АиП., 397, 1924. 


ишинат. авель и огурцы. 
В Кообенно богаты оксалатами иЫ мы ри, риа Е УЗонинх--овое 
оличество елевой кислоты в 
0,04 р В би. щав 


#95 
43* 


















Реакции 


2. Раствор подщелачивают, затем подкисляют разведенной соля-. 


ной кислотой и смачивают им куркумовую бумажку: по высыхании 
бумажка принимает краснобурое окрашивание, переходящее от амми- 
ака в темносинее. 

3. Часть раствора подщелачивают, затем подкисляют уксусной 
кислотой , смешивают с алкогольным раствором куркумина! и выпари- 
вают в фарфоровой чашечке на водяной бане: появляется розовое 
окращивание остатка. 


Количественное определение 


Водную вытяжку нейтрализуют ‘содой, выпаривают, остаток 
прокаливают, золу обрабатывают разведенной соляной кислотой и 
нагревают до удаления угольного ангидрида. К раствору прибавляют 
метилоранка? и титруют соляную кислоту едким натром до желтого 
окрашивания. Затем прибавляют глицериназ, в качестве инди- 
катора— фенолфталеина* и титруют борную кислоту 7/,, раствором 
едкого натра до появления р08060го окрашивания. Затем добав- 
ляют снова глицерина и наблюдают, не исчезает ли розовое окрашива- 
ние. При исчезании окрашивания титруют далее до его появления”. 
Титр 2/;, едкого натра устанавливается вышеприведенным спобо- 
бом по приготовленному 1/,, раствору борной кислоты. Последняя 
получается многократной перекристаллизацией продажной борной 
кислоты и сущением в эксикаторе над серной кислотой до постоянного 
веса. 


Токсикологическое значение 


Борная кислота и ве соли имеют судебнохимическое значение, так 
как запрещены для ионсервирования пищевых продуктов. Гадамер* 


* При отсутствии готового раствора извлекают куркумовую бумажку 
2—3 смз алкоголя. 

* Приготовление раствора метилоранжа—см. Тредвел, Количественный 
анализ. 

з Глицерин часто имеет кислую реакцию и должен быть точно нейтрализо- 
ван. Приблизительно на 0,5 г борной кислоты прибавляют 50 г глицерина. 

* Берется 4% алкогольный раствор. 

° Глицерин переводит борную кислоту в кислый эфир, в одноосновную 


кислоту Е 
о: 
1Н— ‚8 а —Н, уменьшая этим гидролиз образующейся щелочной соли. 
нод | 
У он 


С. Уогвепзеп, 7зсвг. Улцегзасв. 4. МаБгипоз- ип бепиазайИе!, 9, 389; 
7всьг. апоеу. Свепе, 5, 1897. 
* Бевгасв ег свепизсвей ТохИ‹о1осЧе, 2 АпЙ., 96, 1924. 










разведе 
ангидри 
количес 





















указыват на случаи острых и хронич 


ческих отравлений борной кис- 
лотой!. 


Вследствие значительного расп 


г ространения следов борной кис- 
лоты в природе” имеет значение заметных 


лишь нахождение 
количеств ее. 









Частные случаи открытия борной кислоты. Открытие 
и количественное определение борной кислоты в мясе, 
консервах и т. д. 


50 г измельченного материала (или 400 смз мочи 
подщелачивают раствором едкого н 


и сжигают. Для открытия борной кислоты золу извлекают подкислен- 


ным алкоголем и поступают далее по общему ходу анализа (стр. 495). 

Для количественного определения золу растворяют при помощи 
разведенной соляной кислоты, нагревают для удаления угольного 
ангидрида, по охлаждении разбавляют до 50 смз и титруют, как при 
количественном определении борной кислоты (стр. 196) 


или молока) 
атра, выпаривают, высушивают 


с 





АЙ медицинского 
д . 7Ы., И, 1098, 1930) приводит случ о 
НЫЕ аки был вирыснут под кожу 1 л 4% раствора В(ОН),; 
‘мерть наступила через 7 дней. Веггапа п. Н. АвчШоп, Апп. свеш. 

Агулон (С. Веги: ; ы 
г. аи а ем кислоту в ен мы а 
114ве (Азатуз, 52, 601) нашел борную кислоту в кофе, 5. УЕ 
1, 3553, 1926} в бобах (Япония)—5 мг н д 






















ИЗВЛЕЧЕНИЕ ПОДКИСЛЕННЫМ АЛКОГОЛЕМ 


Настаиванием ооъекта с подкисленным алкоголем извлекаются — | 


органические вещества кислотного характера, вещества нейтральной 


природы (например, фенацетин) или со слабыми основными свойствами 
(например, кофеин) и имеющие наибольшее значение соли алка- 
лоидов. 

Удобство применения спирта заключается в его способности свер- 
тывать, переводить в нерастворимое состояние белки—главную 
составную часть большинства объектов, из которых приходится 
изолировать интересующие вещества. 

орошо измельченный объект 1.2 помещают в толстостенную кол- 
бу, смешивают с 96° спиртом, чтобы им были покрыты твердые части, 
и подкисляют виннокаменной или щавелевой кислотойз, прибавляя 
раствор ее в алкоголе. 


Колбу взбалтывают, не закрывая пробкой, и спустя некоторое время, 
нужное для нейтрализации оснований (нужно иметь в виду, что в неводных 
растворах и в гетерогенной среде это требует болышего времени, чем в воде), 
испытывают реакцию на лакмус. Для этого каплю эмсидкости смешивают с 
каплей воды (нейтральной реакции, стр. 29) и смесью смачивают синюю 















мени 
лакмусовую бумажку. { спир 

Реакция должна быть ясно кислой, но без избытка кислоты. 

Неплотно заткнув пробку (имея в виду возможность продолжения ке Л 
выделения некоторого количества ‘угольного ангидрида), оставляют Па 
колбу на сутки в теплом месте (25—30°), часто взбалтывая. спирт 
‚ Спустя сутки, убеждаются в сохранении жидкостью кислой реак- я 
ции, затем спиртовую вытяжку сливают, заменяя ее новой порцией х 
подкисленного спирта. В течение трех-четырех дней операцию по- ь фи 
вторяют три раза (точнее—дотех пор, пока несколько капель извле- Ыште 








чения по выпаривании на часовом стекле не будут давать заметного 
остатка). : 








1 При внутренноетях—100—200 и более граммов. 6 

2 Открытие в растительных объектах, солях и воде см. ниже, стр. 201- 

з Минеральные кислоты могут дать растворимые альбуминаты из белка. . 
Кроме того, они могут при дальнейших манипуляциях производить гидролиг (раз- 
ложение) некоторых алкалоидов, как, например, атропина и кокаина, — 52а х 
ставляющих сложные эфиры. Виннокаменная кислота не долокна быть 
в избытке, чтобы не загрязнять ею извлечение хлороформом и т. и: ло: 
избыток кислоты благоприятствует переходу стрихнина в хлороформ при из- 
влечении из кислого раствора (очистке) (наблюдение судебнохимического отде- 
ления Государственного института судебной медицины). ы 
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Рис. 16. Отгонка алкоголя в вакууме из извлечения. 


мешивая жидкость стеклянной палочкой и продолжая добавление 
спирта до тех пор, пока происходит осаждение. 
Такое осторожное добавление спирта вызывает осаждение белковых тел 


в виде мелких хлопьев, не захватывающих раствора, что имеет место при оса- 
ждении белков большими хлопьями при добавлении сразу большого количества 


спирта. 

Жидкость отстаивают, фильтруют, фильтр промывают алкоголем 
и фильтрат снова выпаривают до густоты сиропа при описанных 
выше условиях. В сиропообразном остатке снова ‘осаждают белки, 
как выше описано, снова отстаивают и фильтруют. 

Операцию осаждения белков повторяют до тех пор, пока спирт 
перестанет что-либо осаждать. Тогда в последний раз вытяжку выпа- 
ривают до густоты сиропа и последний растворяют в небольшом коли- 
честве воды (например, в 50 смз). у 

Полученную жидкость, имеющую кислую реакцию, те извле 
кают хлороформом, повторно взбалтывая в делительно воронке 


с’малыми порциями хлороформа (например, 5—10 смз). 
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Взбалтывание производят 





осторожно, $ ор 
(например, 40—50 раз), но отд не ее реек. Я я 
ями, что может повести к образ эм 
сии. ооразованию трудно разделимой эмуль = Извл 
— Извлече ние хлороформом повторяют до тех пор, пока несколько — прое 
капель хлороформного извлечения при испарении на часовом ст . то ри 
лышке не перестанет давать заметный остаток. м стек-_ :. хлорофо 
После такого извлечения жидкость подготовлена для извлече- = в 
Е из щелочного раствора. "ой 
а: Ве раствора имеет главной задачей о 
я ира, красящих, дубильных и иных веществ С 
очистку от них жидкости. ; еакций 
Кроме того, из кислого раствора извлекаются вещества, имеющие взбалтьые 
большее или меньшее токсикологическое значение: рацию’ и 
4. Кислоты: пикриновая, салициловая, бензойная, канта- Водн; 
ридин. . переверт 
2. Многоатомные фенолы: гидрохинон, пирогаллол. энергичн 
3. Вещества нейт рального характера: энтифебрин, фенацетин, разделим 
динитробензол, ди-и тринитротолуол, веронал. Когда 
4. Слабые основания: кофеин,  теобромин. щеноткам 
Необходимо иметь в виду, что стрихнин (А. А. Васильева) и бру- жидкости 
цин (М. Д. Швайковаи Е.Е. Рождественская) при малых их количест- ] форм мог 
вах могут сполна перейти в хлороформ из кислого раствора, в кото- (наприме] 
ром и открываются (стр. 244). При атропине переходят только следы водную ж 
(А. А. Васильева), увеличивающиеся при сильном подкислении спир- хлорофор 
тового извлечения. | менее тре 
Исследование на перечисленные вещества производится при вают 5 см 
наличии соответствующих указаний в доставленном деле или при При п 
определенных свойствах" самого остатка после извлечения. , ренной со 
Хлороформную вытяжку из кислого раствора промывают весьма = кийсух 
малым количеством воды, фильтруют через сухой фильтр, распре- наличии 
деляют фильтрат в несколько маленьких стеклянных или фарфоро- и хлород 
вых чашечек, испаряют при комнатной температуре? и исследуют кими куб 


на вышеперечисленные веществаз. 


, 










1 Например, окраска остатка в яркожелтый цвет при наличии пикриновой 
нислоты, кристаллический остаток при наличии нитросоединений, фенацетина, 
антифебрина, веронала и т. д. 

Если есть возможность, остаток очищают. Так, при наличии . веществ, 
обладающих кислотным характером, их растворяют в воде при помощи едкого 
натра. Щелочную жидкость извлекают хлороформом (очищают). Затем её снова 
подкиеляют, извлекают хлороформом до полного извлечения, испаряют хло 
: ормн. вытяжку из кислого раствора и исследуют. 

я РВ НЫ и не вошло Ее открытия глюкозидов наперстанки, ©: 
ландыша, строфанта, сапонинов не только вследствие их легкой на 
и обычно невозможности вследствие этого’ открытия их в частях трупа, С 

_ вследствие отсутствия для них надежных химических реакций: ие ей 
ческое открытие их см. /. Садатег., ГебтЬ асВ ег свепизсвеп р реа р 
43, &36, 1924 (там же см. сапонины, 440). Н. Рийпег, Насвуте!з пд Вез ‚ ны 
и заЁ рВагтаКкою81всВет УУезе, 545, 560, 545, 545,561, 45%, 410, 5 
1922. ( ; : ? 





Скоростный метод извлечения алкалоидов из растительных 
объектов, солей 


› вахара и воды 


ое алкалоидов, добавленных к растительным материалам 
производится подкисленной водой (с последующей обработкой кис- 
лого раствора хлороформом) и затем из и аствора. 
хлороформом. Соли и сахар растворяются в подк раствора 

: дкисленной воде, 
а затем обрабатываются хлороформом. > 
: В Е полнение метода. 5 г твердого растительного 
а (муки, хлеба, крупы и т. п.) тщательно смешивают 
с 60 смз воды (1 : 12), подкисляют щавелевой кислотой до ясно кислой 
реакции и оставляют на 1 час при комнатной температуре, часто 
взбалтывая , затем фильтруют через складчатый фильтр (на эту опе- 
рацию идет 4—6 часов). : 

Водную жидкость взбалтывают с 10 смз хлороформа, осторожно 
перевертывая делительную воронку раз 40—50 (не рекомендуется 
энергично встряхивать воронку, так как может образоваться трудно 
разделимая эмульсия). 

Когда хлороформный слой плохо отделяется, тогда прибавляют 
щепотками растертый хлористый“натрий. Это извлечение из кислой 
жидкости имеет целью очистку от посторонних веществ, нов хлоро- 
форм могут также переходить и заметные количества алкалоидов 
(например, стрихнина, бруцина, соли которых гидролизуются). Далее 
водную жидкость подщелачивают аммиаком и снова извлекают 40 смз 
хлороформа, поступая по вышеописанному и повторяя извлечение не 
менее трех раз. Хлороформные извлечения смешивают м промы- 
вают 5 смз воды. 

При плохом образовании двух слоев добавляют растертой пова- 
ренной соли. Отделенный хлороформ профильтровывают через малень- 
кий сухой фильтр и испаряют при температуре не выше 40° (при 
наличии табачного запаха алкалоид непосредетвенно 
из хлороформа, не испаряя последнего, взбалтыванием с несколь- 
кими кубическими сантиметрами слегка подкисленной воды пере- 
водят в водный раствор). Остаток после удаления хлороформа 
растворяют в немногих каплях воды, добавляя по каплям 
(без избытк а) 1% раствора соляной кислоты. Отдельные 
капли полученного раствора испаряют и к остаткам добавляют капли 
«общих реактивов на алкалоиды» (стр. 234): образуется муть от алка- 
лоидов или белков. В случае мути от алкалоидов она должна быть. 
больше той, какая может получиться от остатка, полученного при 
извлечении того же материала (муки, крупы, хлеба и т. д.), заве- 
домо свободного от алкалоидов, взятого в том же 
количестве и обработанного в тех ет СЫ 
виях, как и испытуемая и: Если р 
тивы дадут положительный результат, иг. 36). п ь Не 
подвергают испытанию на отдельные алкалоиды (стр. эн: : 
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1 ДА. Степанов и М. Д. Швайкова, 
медицинского института Наркомздрава т 22 
Фармакология и токсикология, № 4, 1943. 


Методическое письмо Главного судебно-- 
мая 1943 г., Наркомздрав СССР, 
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товании на алкалоиды солей, саха 
Е о олоН, сахара (и тому подобных зи й ‹ 
растворяют в воде, подкисленной щавелевой кислотой Е: ты к га 1 
реакции, далее поступают, как Это описано при об боев ВоВ р | 
извлечения из растительных объектов. При —.- ов ша й ск 
‘п подобных жидкостей) 400 смз ее подкисляют ры воды ро 
и далее поступают, как это описано при обработке водного мые: > Я. в 
ния из растительных объектов. лече- | на 
р. рижселп 
- Мар" 
Г“ [е » 
ВЕЩЕСТВА, ИЗВЛЕКАЕМЫЕ ИЗ кислого РАСТВОРА | 
ОРГАНИЧЕСКИЕ ВИСЛОТЫ | Сл 
ПИКРИНОВАЯ И ПИКРАМИНОВАЯ кислоты | блюд: 
иона. 
С.Н, - (М0,), Они С,Н.(МО,), (МН, -ОН бы 
2, 4, 6-тринитрофенол (1) ?-амино-4,6-динитрофенол (1) новой 
Исследование на пикриновую и пикраминовую кислоты произво- | кожи | 
дится при наличии желтой или оранжевой окраски остатка. В этом восста 
случае остаток растворяется в нагретой водет. ОН 
1. Часть раствора нагревают с шерстяными и тлопчатобумаж- } темно 
ными нитями шерстяные нити окрашивают винтенсивно экелтый цвет к. и на 
от пикриновой кислоты и в оранжевый от пикраминовой . кислоты. и пикр 
Х лопчатобумажные нити остаются бесцветными. Во 
2. К нескольким каплям раствора пикриновой кислоты прибав- совые 
ЛЯЮТ каплю аммиачного раствора сернокислой меди?: появляются при п‹ 
Эжелто-зеленые кристаллы, под микроскопом имеющие вид плазмыз. ВА 
Реакцию удобно производить прямо на предметном стекле. Я; 
. К части раствора (пикриновой или пикраминовой кислоты) кам 
‘прибавляют концентрированной соляной кислоты п цинковой пыли. 3) ы > 
При этом пикриновая (и пикраминовая) кислота восстановляетея = ний 8% 
в триаминофенол: з Были от 
Зеревянн 
С,Н,(М0,),0Н--18Н —> С,Н,-(МН,), ОН 6Н,О. Пре 
Зават 
При взбалтывании с воздухом продукта восстановления, велед- | должно 
ствие окисления, появляется синее окрашивание. $ 8 


Окисление производят и перекисью водорода: по окончании вос- 
становления, что видно по обесцвечиванию желтой жидкости, послед- 
нюю быстро профильтровывают, нейтрализуют аммиаком и, перелив 
в узкую пробирку, прибавляют слой перекиси водорода: на границе 
двух слоев появляется синее кольцо. 

Сходными с пикриновой кислотой по цвету и довольно сход- 
ными по реакциям являются другие нитрокраски: 1) желтая 
"Виктории (Упебома-сеЪ, У1свог1а-огапое, Со!азеф, динитрокрезол 











с к. 
* Пикриновая кислота—желтые кристаллы (температура плавления 122°), | 
“мало растворимые в воде (около 1%). 
Е и равные объемы 10% раствора сернокислой меди и 10% водного 
`аммиака. А 
зР. тей, Апп. сви. арр1., 14, 209, Свет. 75]., И, 1254, . 
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[С,Н,-СН,(МО,), -‹ ›Н], вст 


ь , речающаяся в виде : ачной ил : 
вой соли; 2) окелтая Мар ле аммиачной или калие- 


вая или натриевая 296 (Магыиз-2еь, МармаНтее]Ь)—калие- 
ва; р я | ая соль динитро-а-нафтола [С,Н,-(№О,), ОН 

еакп ЛЯ вРОобгбст та СР С 

т са = Иа при действии цинка и соляной кислоты 
: де в . ти тия их в пикриновой кислоты, По окончании вос- 
становления жидкость взоалтывают с воздухом и оставляют: при 
наличии пикриновой кислоты появляется синее окрашивание. при 
желтой Виктории (динитрокрезоле) красноватое, при ре 
Марчиуса (хинитро-а-нафтоле) — желтобу рос , 








Токсикологичеекое значение 


Случаев ‚мертел : 
>. ыы : смертельного отравления пикриновой кислотой не на- 
олюдалось, но сравнительно часто приходится иметь дело с профее- 
сиональными отравлениями (никриновая кислота и ее соли приме- 

В . 

няются в качестве взрывчатых веществ). Вдыхание пыли пикри- 
новой кислоты вызывает экелтую с оранжевым оттенкомз окраску 
кожи (искусственная желтуха). Оранжевый оттенок обусловливается 
восстановлением пикриновой кислоты в пикраминовую [С,Н,-(МО,), 
ОН—С,Н,-(М0,), -МН,-ОН]. Моча отравленных имеет насыщенно 
темноврасный цвет и дает реакции на прикраминовую, иногда 
и на пикриновую кислоты“ (см. ниже открытие пикраминовой 
и пикриновой кислот в моче). 

Во время войны 4914 г. среди мобилизованных наблюдались мас- 
совые случаи самоотравлений (создание искусственной желтухи) 
при помощи пикриновой кислотыб. 

1 Ядами являются моно- и динитрофенолы, предложенные в качестве 
медикаментов. Так, Леман и Шмидт (К. Гейтапи и. берпи Е, АтеБ. Нуз., 96, 
363) описывают случаи смертельных отравлений орто- и паранитрофенолами; 
Штауб (Н. баиф, Кип. УУзойг., 14,185) приводит случаи смертельных отравле- 
ний динитрофенолом (1, 2, 4) при применении препарата с целью похудания. 
Были отравления при применении динитрофенола, против грибов, разрушающих 
деревянные постройки (применение запрещено Наркомздравом СССР). ? 

Препараты должны давать первую реакцию на пикриновую кислоту и не 
давать реакции третьей. В случае необходимости исследованияна эти вещества. 
должны быть параллельно произведены сравнительные опыты. о А 

* (го, ШУ. веуегЬЦове Нув., 2,4%, 5, 1994; Гигиена труда, № 8, стр. 421, 

Е ВЕ а уда, № 12, стр. 82, 1925. Леман, Краткий 
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А Е О 7 аботе авто 
А бед : О. батази, СВеш. 291., И, 678, 1918. В И | а 
зепг., 59, ; ых больших дозах пикриновой кислоты в ыы 
сео и Далее автор указывает, что ча р ттуху» 
ем ея асе м Упс от1аве! (см. реакции отличия в общем > 
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Открытие п 


икриновой и пикраминовой кислот в моче: 
Моча имеет 
подкисляют р 






насыщенный темнокрасный цвет”. Мочу сильно? 
зведенной серной кислотойи в делительной воронке 
повторно извлекают небольшими порциями эфира“. В первых пор- 
циях извлечения преобладает пикраминовая кислота, а в последних — 
пикриновая кислота? (если она еще сохранилась в организме). Это 
дает возможность приблизительно их разделить. 

Вытяжки, дающие при взбалтывании с водой чисто желтое окраши- 
вание, сливают вместе (пикриновая кислота). Также сливают и все 
остальные порции. Эфирные извлечения для очистки взбалтывают 
с 5% раствором едкого натра и отделяют. Эфир снова промывают 
щелочью, прибавляя ее к первому щел 


лочному раствору. При этом 
пикриновая и никраминовая кислоты переходят в соли, извлекаемые 


из эфира водой. Затем щелочные жидкости повторно извлекают эфи- 
ром (очищают) до тех пор, пока эфир перестанет что-либо извлекать 
(испарение на часовом стеклышке). Далее щелочные жидкости 
снова нодкисляют разведенной серной кислотой и снова повторно 
извлекают эфиром. С 

При надобности эту операцию очистки повторяют. Наконец, 
эфирные извлечения испаряют°, остатки растворяют в небольших 
количествах воды. Первые фракции извлечения дают оранжевый рас- 
твор (пикраминовая кислота), при кипячении сообщающие шерсти 
оранжевую окраску большей или меньшей интенсивности, в зависи- 
мости от количества пикраминовой кислоты и количества примеси 
к ней пикриновой кислоты. 

Последние фракции извлечения при наличии в них пикриновой 
кислоты дадут более или менее чистое желтое окрашивание шерсти. 

Далее с фракциями пикраминовой и пикриновой кислот проделы- 
вают остальные описанные выше реакции (стр. 202). 

Количественное определение при преступных отравлениях пикри- 
новой кислотой обыкновенно не производится: самый факт нахожде- 
ния пикриновой или пикраминовой кислоты является уже достаточ- 
ным доказательством. 

Для количественного определения в случае профессиональных 





* Описание хода открытия было впервые опубликовано в первом издании 
руководства. : 

* Окраска мочи не соответствует оранжево-красной окраске выделенной из 
нее никраминовой кислоты (даже при переведении ее в соль). Вероятно, темно- 
красная окраска обусловливается соединением пикраминовой кислоты с одной 
из составных частей мочи. к 

3 Прибавление избытка Н,ЗО, (иона водорода) по закону действия масс 
уменьшает диссоциацию слабого электролита пикраминовой кислоты и о 
пикриновой кислоты (4. 5{ерапож, меб ез Аппшев, 373, 249) и тем ст 
ствует переходу их из водного раствора в эфир. В 

* Извлечение продолжают до тех пор, пока эфирная вытяжка пр ня 
тывании с небольшим количеством воды перестанет окрашивать я 
В эфире пикриновая кислота растворяется, сообщая ему едва заметную Я 

$ Пикраминовая кислота как слабый электролит, мало диссоцииро с 
легче переходит в эфир, чем пикриновая кислота, более и ра 

“ Удобнее отогнать эфир из колбы, соединенной с холодильником в р 
или в чашке с горячей водой (не зажигая под ними ‘горелки). 
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тат ирных извлечений после достаточной очи- 
тки а т те материа: ля суждения о приблизительных коли- 
чествах выделенного с мочой вещества 
ы 7 у Р^ОР : . и: 
Колориметрическое определение пикриновой кислоты ем. ниже: 
«Открытие и. количественное определение пикриновой кислоты 
в воздухе рабочих помещений». 


Открытие и количественное определение пикриновой киелоты 
в воздухе рабочих помещений! 


: ; 

При помощи аспиратора (стр. 267) протягивают определенное коли- 
ао воздуха через промывные склянки с водой. При наличии пикри- 
новой кислоты вода пожелтеет?. 

Кидкость сгущают выпа риванием до малого объема и проделывают 
реакции на никриновую кислоту (стр. 202). Для количественного 
определения сравнивают окраску полученного раствора со стандарт- 
ными растворами, взятыми в равных объемах. Стандартные растворы 
готовят разбавлением раствора пикриновой кислоты, приготовлен- 
ного из ее определенной навески 3,4. 

Титр раствора проверяется титрованием п/,, раствором едкого 
натра (индикатор — фенолфталеин). 


САЛИЦИЛОВАЯ КИСЛОТА 
СьН. (ОН)-СО-ОН(,2) 


Открытие 


Перегоняясь с водяным паром, салициловая кислота открывается 
в дестилляте объекта наряду с карболовой кислотой; она нереходит 
также и в хлороформное извлечение из кислого раствора. Остаток 
растворяют при помощи двууглекислого натрия°, раствор повторно 


* В воздухе пикриновая кислота может находиться не только в виде пыли, 
как показывают наши наблюдения, пикриновая кислота, как и другие нитросое- 
динения, заметно испаряется при обыкновенной температуре, насыщая воздух. 
Так, при стоянии в эксикаторе стаканчика с чистой сухой пикриновой кислотой 
и стаканчика с палочками едкого натра при отсутствии возможности механиче- 
<кого перенесения пикриновой кислоты палочки едкого натра покрылись 
эранжево-красным слоем пикрата, (© красном пикрате см. 4. Степанов, Журнал 
русского физико-химического общества, 41910). 

* Окраска особенно заметна при подщелачивании. 

? Чистую пикриновую кислоту получают, осаждая ее из насыщенного раство- 
ра добавлением разведенной. соляной кислоты. Полученный кристаллический 
белый осадок отсасывают и сушат над ИЕ до тех пор, ры полученный 
продукт перестанет давать реакцию на НС! (А. Степанов, Журнал русского 


Физико-химического общества, 41910). 2 
_ 4 Можно готовить раствор из расчета 1 г на 1 л, тогда 1 смз будет содержать 


1 мг. 
5 Растворимость в Углекислых щелочах, образование соли ия ‘алици- 
ловую кислоту (карбоновую кислоту) от карболовой кислоты (фенолз). Техни- 
Ческая салициловая кислота; употребляемая для приготовления нрасок, часто 

содержит карболовую кислоту. 
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м сильно! подкисляют серной кислотой и снова 
повторно извлекают эфиром. Эфирную вытяжку профильтровывают 
через сухой ‹ при комнатной температуре; остаток 
сорабатывают несколькими каплями водыи испытывают на салицило- 
вую кислоту. 

1. Хлорное железо? дает фиолетовое* окрашивание, 
от винного спирта. 








не исчезающее 


Реакцию удобно производить следующим образом: каплю испытуемого 
раствора наносят на фильтровальную бумагу, смоченную раствором хлорноге 


железа и затем высушенную. 

2. Бромная вода^ дает белый осадок. 

8. При нагревании на водяной бане остатка (по испарении эфир- 
ного извлечения) с метиловым спиртом и концентрированной серной 
кислотой появляется характерный запах метилового эфира салицило- 


вой кислоты: 


С,Н,.ОН.СО.ОН-СН,-ОН = С«Н,-ОН.СО.ОСН,-Н,О. 


Для количественного определ2ния салициловой кислоты может 
служить титрование бромной водой (аналогично определению фено- 
лов—стр. 68)". 


Токсикологичеекое значение 


Салициловокислый натрий и другие производные салициловой 
кислоты (аспирин, салол) широко применяются в качестве лекарств. 
Свободная салициловая кислота может иметь токсикологическое 





т Прибавление иабытка кислоты (иона водорода) по закону действия масс 
Уменьшает диссоциацию салициловой кислоты в водном растворе (свободная 
кислота мало растворима) и, таким образом, способствует переходу ее в эфир. 

* Раствор должен быть свежеприготовленным. При стоянии раствора хлор- 
ного железа, вследствие его гидролиза, накопляется свободная соляная кислота, 
мешающая реакции с салициловой кислотой: 


ЕеС1. +Н—О-—Н => Еес.оН + НС. 


Может получиться, что старый раствор хлорного железа совсем не будет 
давать окрашивания с салициловой кислотой, особенно при ее малых концентра- 
иях. 
% 3 Такое же окрашивание дает мальтол (метилоксипирон), который образует- 
ся при подгорании солода (содержится в корках хлеба). Мальтол не дает красного 
окрашивания при нагревании с реактивом Миллона (раствор азотнокислой 
закиси и окиси ртути в авотной кислоте), реакцию; которую дают салициловая _ 
кислота, ты и белки [вследствие содержания тирозина: НО—С.Н,-СН,-СН+ 
Н,М).СО-ОН]. 
Я ЕШат, Вег. 4ег П4вов. свет. бев., 27, 806, 1804. 7. Вгопа, там зе. | 

* Нужно применять насыщенный раствор брома в воде. 

5 Ивсвг. ара!уб. Свеш., 298, 1899; Агев. дег Р®Вагт., 248, 4940. 

® Может быть применено и колориметрическое определение: сравнение 
окраски испытуемого раствора с окраской стандартных растворов салициловой 
кислоты по прибавлении к ним равных количеств хлорного железа. Нагфеу, 
Тье Апа1узь, 28, 9, 1903; Свеш. 25]., 44, 398, 1908. 
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значение. И. Гадамер" указывает дазке насмертельные отравления ею”. 
Возможность применения салициловой кислоты для консервирования 
пищевых и вкусовых продуктов, например, яблочного теста, употре- 
бляемого для приготовления пастилы, вин и т. д. (что запрещен‹ 
соответствующими постановлениями), в некоторых случаях. делает 
и. судеонохимическое исследование на салициловую 
кислоту. Необходимо иметь в виду, что следы салициловой кислоты 
широко распространены в растительном мире?. 


Открытие салициловой кислоты в пищевых продуктах 


При исследовании мясных продуктов или консервов 50 г их измель- 
чают, нагревают с 1% раствором соды и фильтруют; по охлаждении 
раствор подкисляют разведенной серной кислотой и по удалении 
угольного ангидрида извлекают в делительной воронке смесью рав- 
ных ооъемов этилового и нетролейного эфиров“. Эфирную вытяжку 
испаряют при комнатной температуре и с остатком производят реак- 
ции на салициловую кислоту (стр. 205). 

Так же\ поступают при исследовании яблочного теста, пастилы, 
мармеладов, часто являющихся объектами исследования. 


При исследовании пива надо иметь в виду, что мальтол (стр. 206, сноска 3) 
дает фиолетовое окрашивание с хлорным железом, а белковые тела—_с реакти- 
вом Миллона (мальтол не дает реакции Миллона—стр. 206). 


Для открытия салициловой кислоты в вине к нему прибавляют раз- 
веденной серной кислоты и салициловую кислоту повторно извлекают 
смесью петролейного и этилового эфиров. В случае, когда остаток и 
испарении эфирного извлечения дает от хлорного железа грязно- 
зеленое или черное окрашивание и осадок, жидкость разбавляют 
1—2 смз раствора хлорного железа, отстаивают, фильтруют через 
влажный фильтр и промывают фильтр водой. Фильтрат вместе с про- 
мывной ВОДОЙ ПОДКИСЛЯЮТ разведенной серной кислотой и снова по- 


т. Садатег,’ ТезтЬасв ег света. Тох <о]оле, АзП. 334, 4924. 

3 В 1920 г. ко мне на исследование поступила жидкость, которой отравилось 
несколько человек, пивших 6е в качестве водки. Некоторые из пивших умерли. 
Жидкость оказалась раствором салициловой кислоты в винном спирте. Отравле- 
ния салициловой кислотой и ее эфирами, Заши! пя Уегейанез РаПе 10, 
АЪ+. А, 41 (1939). Ву : 

Приводятся многие случаи отравления ацетилсалициловой кислотой (аспи- 
рином) (еп. КИ. УУзейг., 49, $5. 1594 отравление 30 г аспирина). 

Приводится случай (Свет. 7Ы., П, 1384, 1936) смерти от 0,65 г аспирина 
( 11)—0с0б ствительность. 
> и Рек 10 мг салициловой кислоты на 1 кг: Н. “ЕеЦе, 
СВета. 2Ь1., 4, 5654, 1907. О содержании во фруктах следов салициловой кислоты 
см. 25сВг. #. апа1у+. СВеш., 43, 450, 1904. Л. /. СпеЙе, О нахождении о 
ных винах— см. Свет. 251., И, 248, 1925 (приблизительно до 20 мг на Ир со- 
держании следов салициловой кислоты в нормальном о и 
Вафо и. Мась, НапаБ св 4ез УУе!пЪаиез ип 4ег КеПегзсВа!\, 4, Аий. А 
ководство по исследованию ии вина, составленное персоналом вино- 
е. и в Одессе, 358, . ы 
ь рн ты смесь 3 частей петролейного эфира г ыы а 
роформа (7зсвт. {. апа1уф. СВеш., 45, 360). Этим уменьшается ко. ен ле- 
чений молочной кислоты, которая понижает чувствительность реакц лор- 
ным железом (Гтер, В1освет. 251., 5, 10). 

















вторно извлекают в делительной воронке смесью нетролейного и этило- 
вого эфит ов. Остатки по испарении вытяжки испытывают хлорным 
железом. 


БЕНЗФИНАЯ КИСЛОТА (С.Н, - 60. ОН) 


‚я кислота не является ядом и не служит объектом откры- 
рвотных извержениях, внутренностях и т, д., но является 
консервирующим средством" , запрещенным соответствующими поста- 
новлениями. В связи с последним возможны случаи, когда вопрос 
о ее присутствии в пищевых продуктах, фруктовых водах и т. д. 
может оыть поставлен перед судебным химиком. Следы бензойной 
кислоты могут находиться в растениях". 
Бензойная кислота летуча с водяным паром. 





тия 


Открытие 


1. Остаток по испарении эфирного извлечения помещают 

в маленький фарфоровый тигель, покрывают часовым стеклышком 
“вогнутой стороной вниз), сверху стеклышко покрывают мокрой филь- 
тровальной бумагой, и тигель осторожно нагреваютна песчаной бане 
или асбестовой пластинке: на стеклышке образуется возгон в виде 
щетки игольчатых кристаллов. Нри достаточном количестве возгона 
можно определить их точку плавления (бензойная кислота плавится 
ри 120—124°). Для этого возгон растирают в агатовой (кварцевой 
или яшмовой) ступочке, порошком наполняют капиллярную трубочку, 
которую прикрепляют к термометру и помещают в приборчик для 
определения точки плавления: 

2. Часть полученного возгона смешивают с одной или несколькими 
каплями муравъиной кислоты, прибавляют негашеной извести, 
хорошо неремешивают и нагревают в пробирке: ощущается запах 
‚бензойндго альдегида: (горькоминдальный запах)з. 


(С,Н,-СО-О),Са-+-(Н—С—0),Са — 2С,Н,.СО-Н - 2СаСО, 
и 
[6] 
3. Часть остатка смешивают с 10 см* воды“, 5 каплями раствора 
хлорного железа и 5 каплями перекиси водорода, взбалтывают 


и оставляют на 3—6 часов: появляется фиолетовое или краснофиоле- 
`товое окрашивание? вследствие образования салициловой кислоты; 


С.Н,.С0.ОН-- НООН —> С,Н,.(ОН)СО-ОН+- Н,О. 


т Е. В. Гейтапп, Свет. Дейли, 32, 949, 1908; Во_т, Свет. 25., И, 2041, 
4908, 2зсЪг. {. Олцегзисв. Мавгиапез а. СепиззшИ Че], 43, 492; СЁ. Н. Газа, 
„Н. Втадараж, Свет. 251., 1, 2209, 1908 и др: 5 

2 р. Г. Сйейе, Свет. 251., И, 248, 1995. - 

3 .Нрйеп, Свет. 751., И, 1129, 1908. : р ь 

“Когда берут дестиллят (10 смз), полученный при перегонке аня > 
водяным паром, то описанная реакция может служить для отличия отче 2 
кислоты от сахарина, дающего реакцию переведения в салициловую ыы у- 

‚ 8 При слабом нагревании на водяной бане окраска появляется тотчас же 
(А. Топезеп, Свет. 251., П, 812, 4909). Проверяют хлорным железом, не изме- 
‘чяется ли цвет самой перекиси водорода (при наличии в ней консервантов). 
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При неясности жидкость подкисляют разведенной Н,5О, и извле- 
кают эфиром, эфир испаряют, остаток растворяют в нескольких 
каплях воды и прибавляют 1—2 капли раствора хлорного железа: 
фиолетовое окрашивание (стр. 206). 

4. Часть остатка смешивают с 2 смз концентрированной серной 
кислоты, в которой предварительно растворено 0,2 г высушенного 

7 м 1 1 РЗ 
азотнокислого аммония (М Н.№,) ‚› инагревают 20 минут на кипящей 
водяной бане. Раствор по охлаждении разбавляют 4 смз воды, ней- 
трализуют аммиаком, нагревают и прибавляют сернистого аммония 
[(МН.),5]. Вследотвие частичного восстановления образующейся ди- 
нитробензойной кислоты появляется темнокрасное окраиивание?: 

С.Н,-С0 -ОН- 2НОМО, —> С,Н,(МО,), -СО.ОН- 2Н,О, 
СН,(МО,),-СО-ОН + З(МН,),3 — С.Н.(МО,).(МН,)-С0-ОН-- 
+ 2Н,О-- 6МН, + 3$. 


САХАРИН 


[99] 

Умн 
30,” 

В близком химическом родстве к бензойной кислоте стоит саха- 
рин*, не имеющий значения яда, но фигурирующий иногда в судебно- 
химической практике. Сахарин служит для замены ценного пищевого 
продукта—сахара, являясь суррогатом, не имеющим пищевого 
значения и, как находят некоторые авторы, небезразличным для 
человеческого организма. 


Открытие сахарина в пищевых продуктах 


Твердые объекты растирают в кашицу с водой и жидкость про- 
фильтровывают“. Фильтрат (или первоначальную жидкость при иссле- 
довании жидких объектов, как, например, квасы, фруктовые воды) 
подкисляют разведенной серной кислотой и повторно извлекают 
смесью петролейного и этилового эфиров. Эфирную вытяжку промы- 
вают весьма малым количеством воды, профильтровывают через сухой 
фильтр и испаряют при комнатной температуре. Остаток растворяют 
в возможно малом количестве воды. При наличии сахарина раствор 
имеет неприятный, резко сладкий вкус (пробуют при помощи тонень- 
кой стеклянной палочки). В этом случае производят следующие 


реакции: 


НЕ 
+ СБеш. 251., 1, 413,1908. Ранее применялся КМО,, который мной заменен 


МН, М№О,, легче растворимым в серной кислоте (ср. Журнал прикладной химии, 


* 1, вып. 41). ы й 

* Определение бензойной кислоты в биологическом материале (Н. И’а[5сь 
м. Юере!аг, Ивсвг. 1. рвуз. Свеш., 236, 12, 1935): нитрование с пе еведением 
В 3,5-динитробензойную кислоту, восстановление (образование МН. группы) 


и переведение в красную соль аммония (ср. Апа1узь 55, 445). З 
ахарин является имидом ортосульфобензойной кислоты и употребляется 


В виде хорошо растворимой Бы, а 
(с. н( Умка) 
50: 
“ При этом удобно пользоваться воронкой Бюхнера и водоструйным насосом, 
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1. Раствор смешивают с едким н 


- атром*, выпаривают осторожно 
досуха в фарфоровом тигле и остаток сплавляют при 270° на песчаной 
бане. Сплав по охлаждении растворяют в горячей воде, подкисляют 
разведенной фосфорной кислотой и по охлаждении повторно извле- 
кают эфиром. Эфирную вытяжку испаряют при комнатной темпера- 
туре и с ост 


.С атком производят реакции на салициловую кислоту 
(стр. 205): 
со СО,Ма 
сн УМН--2МаОН РИ ПИ 
50, `\з0,Ма 


С.Н Е Я 
ь 2маон а,30, + Н, 
1250, АР 


+МН, 


Ма 


Предварительным исследованием убеждаются, что остаток пер- 
воначального извлечения объекта смесью петролейного и этилового 
эфиров сам не дает реакций на`салициловую кислоту. 

В случае предварительного открытия салициловой кислоты последнюю 
для открытия сахарина удаляют?; остаток эфирного извлечения смешивают 
с 10% серной кислотой, прибавляют марганцовокислого калия до красного 
окрашивания и нагревают. Шри этом салициловая кислота разрушается? вслед- 
ствие окисления. Жидкость по охлаждении повторно извлекают эфиром, филь- 
труют через сухой фильтр и фильтрат испаряют. Остаток растворяют в 2 смз 
воды и при наличии сладкого вкуса сплавляют с едким натром, поступая далее, 


как было описано выше. 

Переведя сахарин в салициловую кислоту, водную жидкость по 
извлечении эфиром (1) смешивают с бромной водой“, кипятят до удале- 
ния брома, подкисляют разведенной соляной кислотой и осаждают 
‘хлористым барием серную кислоту (что может служить для количе- 
ственного определения). 

Далее количественное определение сахарина может быть про- 
изведено по определению образовавшейся из него салициловой кис- 
лоты (см. «Количественное определение салициловой кислоты», 
стр. 206)°. 

2. Другим путем переведения сахарина в салициловую кислоту 
является окисление перекисью водорода. Остаток по испарении эфир- 


ъ 


1 Едкий натр не должен содержать сульфатов. 

2 УПИ гг и РА ее сепега!е де СВ. риге еф арр!., 7, 444; Свет. 21., 
1, 1457, 1904. г Е 

з Салициловую кислоту удаляют также бромной водой (Света. 2ей, 20, ; 
Свет. И51., И, 559, 933, 1906). к 

“ Проверяют, не содержит ли бром (бромная вода) серной кислоты, ч 
наблюдается часто; при отсутствии брома, не содержащего Н.ЗОл, эту реакцию 
опускают. 

5 Часто при судебнохимических исследованиях ограничиваются лишь 
открытием сахарина. 
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ного извлечения объекта растворяют в 1—2 смз воды, прибавляют 
1—2 капли раствора хлорного железаи 2—4 капли перекиси водорода. 
При стоянии (скорее при нагревании) появляется фиолетовое или 


красно-фиолетовое окрашивание (предварительно убеждаются в 
И в объекте салициловой и бензойной кислот—стр. 205 
и 208). 


При открытии сахарина в винах дубильные и красящие веще- 
ства предварительно осаждают с редни 
цом!. Избыток свинца осаждают 
пая далее, как выше описано?. 


ЛАЕТОНЫ 
КАНТАРИДИН (ЛАКТОН КАНТАРИДИНОВОЙ кислоты) 


Кантаридин является нарывным началом шпанских мух (Губа 
уезлсабог1а). Частицы надкрылий шпанских мух, окрашенные в зеле- 
ный цвет, могут дать указания на присутствие их порошка в испытуе- 
мом объекте при предварительных испытаниях (стр. 31). Иногда 
в качестве объекта исследования фигурируют порошки шпанеких 
мух. Сравнение порошка под микроскопом с готовым препаратом 
шпанских мух (Ри]у1з сапбВаг!Аии) очень важно для правильности 
решения поставленного вопроса. 


При подозрении на присутствие кантаридина исследуемый мате- 
риал (рвотное извержение, содержимое желудка, другие органы, 
& также мочу)“ подщелачивают едким натром и нагревают до образо- 
вания гомогенной массы. Щелочную жидкость извлекают повторно 


` СВеш. 7Ъ1., 1, 4457, 4904. 

* Оригинальным способом открытия ‘сахарина является переведение его 
при нагревании с фенолом и концентрированной серной кислотой в фенолсульфо- 
фталеин, дающий в водном растворе едкого натра красное окрашивание (КазЙе, 
В1освеш. Ы., 5, 10). 

з Были случаи, когда невежественные люди, думая вызвать «любовное 
возбуждение», давали своей жертве под видом порошка от головной боли и т. д. 
порошок шпанских мух, вызывая отравление—острое воспаление почек и пр. 

Отмечен случай (1935) судебнохимического исследования конфет, в кото- 
рые был введен порошок шнанских мух (Ри]у13 сатана и). В конфетах были 
Видны зеленые точки (частицы надкрылий шпанской мухи). Микроскопическое 
исследование это подтвердило. Количество порошка на одну конфету оказалось 
равным 0,27 г. 

“ Так же исследуется остаток по испарении хлороформного извлечения 
из кислого раствора (см. «Общий ход анализа», стр. 200). 
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хлороформом для удаления посто 
разведенной серной кислотой, 
и нагревают с 


ронних веществ!. Зате 
смешивают с 4—5 част 
обратным холодильником д 
новой кислоты в кантаридин; фильтруют по охлаждении, отгоняют 
алкоголь под уменьшенным давлением (при возможно низкой темпе- 
ратуре) и далее, не фильтруя, извлекают хлороформом и испаряют 
хлороформенную вытяжку при комнатной температуре, 

Полученный остаток растворяют в одной-двух каплях миндаль- 
ного или прованского масла и производят физиологический опыт: 
берут маленький кусочек фильтровальной бумаги или хлопчатобумаж- 
ной ткани, дают ему впитать масляный раствор и прикрепляют этот 
кусочек при помощи липкого пластыря на плече или груди. Через 
некоторое время появляется покраснение, и образуется пузырек *,3, 

риводимые часто в учебниках химические реакции не имеют зна- 

чения. Наибольшее значение имеет микроскопическое сравнение полу- 
ченных кристаллов кантаридинокислого бария (в виде тонких иголо- 
чек) из исследуемого объекта и порошка пшанских мух*,°. Исследуе- 
мый остаток помещают на предметное стекло, растворяют в капле 
баритовой воды, покрывают покровным стеклышком и спустя 
несколько минут наблюдают под микроскопом‘. 

Для извлечения кантаридина из мочи можно ее прямо подкислить 
разведенной серной кислотой и повторно извлекать хлороформом и 
< остатком хлороформного извлечения поступать, как выше описано. 


САНТОНИН 


Составная часть цитварного семени почти нерастворима в воде. 
В случаях исследования на него изменяется ход обычного изолирова- 
ния. Сантонин представляет лактон сантониновой кислоты’, в соль 


* Кантаридин в виде соли не переходит в хлороформ: ы 

2 Н. Еййпег, Масв\уез пра ВезйшишииЕ ег СИМе ап? рВагшако1ор1зсве 
УУеве, 602 (НапаБлсв дег Ь10108. АгреЙзте{воЧет, Вегаизо. Е. АВЧеграел, 
еегапа, 67). 

* Одно только испытание нарывного действия не дает возможности открыть 


кантаридин, так как существуют и другие вещества, обладающие нарывным 
действием, например, «красный перец». 


< 21] р, Свет. ЛЫ., П, 304, 4947. 

5 Микрохимические реакции кантаридина (кантаридинокислого аммония) 
см. С. Пепеёёз, Свет. ЙЫ., И, 3846, 1935. 

° Реакция окрашивания на кантаридин (Свет. 751., 1, 76, 1892). Нитро- 
вание 50% НМО,; восстановление ЗпС1, -- НС! (концентрированной); диазотиро- 
вание (МаМО, -- Н,ЗО,); при взаимодействии с нафтолом (в 10% МН,)—фиоле- 
тово-красное окрашивание. 
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Продукт 
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роформоми 
це описано, 


има В ВОД. 
изолирова" 


которой переходит при действии е 


дких шелочей. Исследуемые части 
органов (свежие) и другие 


объекты смешивают с водой, подщела- 
чивают едким натром (или по Драгендорфу известковым молоком) 
и нагревают несколько часов на водяной бане, процеживают про- 
дукт через марлю. Жидкость взбалтывают с бензолом для удаления 
примесей, подкисляют соляной кислотой и извлекают хлороформом. 
Остаток при надобности очищают растворением в едкой щелочи, извле- 
чением оензолом и снова подкислением и извлечением хлороформом". 


Если возможно, очищают остатки кристаллизацией из горячей’ воды 
и производят реакции”. 


Реакции сантонина (по Гадамеру) 


1. Под влиянием солнечного света сантонин 


желтеет. 
2. Пожелтевший сантонин принимае 


тот алкогольного или водного 
раствора едких щелочей переходящее красное окрашивание. 

. Сантонин нагревают в пробирке на микрогорелке с концен- 
трированной серной кислотой, разбавленной половинным объемом 
воды до появления желтого окрашивания, охлаждают, прибавляют 
следы хлорного железа и снова нагревают: появляется фиолетовое 
окрашивание (чувствительность 0,4 мг). 

Продукты превращения сантонина в организме этих реакций не 
дают. 


МНОГОАТОМНЫЕ ФЕНОЛЫ 
ГИДРОХИНОоН 
С«Н.(ОН). (1,4-диоксибенвол) 


Гидрохинон широко применяется в фотографии, в связи с чем не 
исключена возможность отравлений этим веществом. Гидрохинон, 
подобно его изомерам—пирокатехину (1, 2) и резорцину (1, 3)3, не 
улетучивается с водяным паром, как одноатомные фенолы. При отрав- 
лении гидрохиноном моча имеет темнозеленый цвет“, 


Реакции 


1. Хлорное железо при осторожном добавлении дает сначала 
зеленое окрашивание (хингидрон ), переходящее при избытке ЕеС, 


1 Все операции производят «количественно» и взвешивают остаток, чтобы 

получить представление о максимальном количестве и > 
Об исследовании мочи на продукт превращения см. о в имеют 

° Пироватехин (ортодиоксибензол) и резорцин о пьет, Тевгись 
меньшее токсикологическое значение, а гидрохинон. (м. сабатег, 
Чег сне. Тохко1оре, 2 Апй., 390, 1924. \ 

С злорным окелезом ‘пирокатехин дает зеленое, резорцин—фиолетовое окра: 
шивание. р ‹ 

“ Цвет обусловлен присутствием хингидрона (продукта неполного а 
ния гидрохинона) в хинон: СьНа(ОН), (см. «Токсикологическое значение кар- 


боловой кислоты», стр. 
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рохинон восстановляет без нагревания аммиачный раствор 
серебрат. 


3. Раствор гидрохинона по добавлении едкого натра буреет на 
воздухе. 


ПИРОГАЛЛОЛ (РЯДОВОЙ ТРИОКСИБЕНЗОЛ) 
С—онН 
РА 
НС № —он 


НС | 


Применяется как проявитель в фотографии; вследствие почерне- 
ния при окислении употребляется для окраски волос?. 


В связи с этим не исключена возможность отравления этими веще-_ 
ствами. 





* К раствору азотнокислого серебра прибавляют несколько капель раствора 
едкого натра, затем аммиака до растворения осадка. 7 
При этом часто применяется вторая жидкость—перевись водорода в щелоч 

ном растворе. 


214. 
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лы и три 
можност 

Объет 
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Мочу 
ной серн 
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количест 
комнатнс 
твору при 
чии дин 
цвет; при 
нитрото. 


лете еж = 
оба при действии пирогаллола окрашивается в темнобурый цвет. 
Моча отравленных также имеет темнобурую окраску. 


Реакции 


С, хлорным экелезом пирогаллол дает красное окрашивание, 
которое от углекислого кальция переходит в синее. 

2. При смешивании с раствором щелочи происходит моментально 
побурение, затем почернение. 


НИТРОСОЕДИНЕНИЯ (НЕЙТРАЛЬНОГО ХАРАКТЕРА) 


ДИНИТРОБЕНЗОЛ, ДИНИТРОТОЛУОЛЫ, ТРИНИТРОТОЛУОЛ 
(ТРОТИЛ)! 


Необходимость в исследовании на динитробензол, динитротолуо- 
лы и тринитротолуол может возникнуть при решении вопроса о воз- 
можности профессиональных отравлений?. 

Объектами исследования могут быть моча лиц, работающих с на- 
званными веществами, и воздух рабочих помещений. 


Открытие в моче 3,* 


Мочу (лучше суточное количество) сильно подкисляют разведен- 
ной серной кислотой и повторно извлекают в делительной воронке 
эфиром. Эфирные вытяжки сливают вместе, промывают небольшим 
количеством воды, фильтруют через сухой фильтр и испаряют при 
комнатной температуре. Остаток растворяют в ацетоне и к рас- 
твору прибавляют 2—4 капли 5% раствора едкого натра: при нали- 
чии динитробензола жидкость окрашивается в сине-феолетовый 
цвет; при наличии динитротолуола—в синий; в присутствии три- 
нитротолуола—в врасный. 

Для количественного определения окраску полученного рас- 
твора сравнивают с окраской равных объемов стандартных раство- 
ров, содержащих определенное количество данного полинитросое- 


динения. 


1 Тринитробензол, сходный по реакции с тринитротолуолом, в настоящее 
время не имеет практического значения. Практическое значение из изомеров 
названных тел имеют: метадинитробензол; 1, 2, 4- и 1, 2, 6-динитротолуолы 
и симметричный (1, 2, 4, 6) тринитротолуол. нае $ 

: к Краткий учебник профессиональной гигиены, 262, 264, 1923. 

з Способ впервые был опубликован в первом издании руководства.Ср. откры- 


тие й в моче. Е. Ешоде, Свет. 751., И, 68, 1920. р 
< О пре анина организме см. Ч. 5. Рис НеаИЬ., Ва|. № 285, Г (1944), 


Мафоте, 154, 768 (1944), В1о1о8. Тоги., 78, 60 (1944). В организме отчасти обра- 
зуется производное гидроксиламина 


СН, 








Открытие в пыли воздуха 





Воздух просасывают че 
ЕАН : ‘'рез поглотители 
серной кислотой и далее поступают, как Ве: РЯ пеоцентрированной 
(стр. 63). ледовании на толуол 
ТЕКСОГЕН! 

СН, Мм МО 

№, № ан 

СН. а №, 


Реакции 


1. Часть кристаллов в фарфоровой чашечке смешивают с каплей 
раствора дифениламина в концентрированной серной кислоте: 
синее окрашивание. 

2. Часть кристаллов растворяют в концентрированной серной 
кислоте, разбавляют водою в 2—3 раза; по добавлений раствора 
сульфаниловой кислоты и стоянии 10-15 минут делают щелочным 
и добавляют щелочного (свежеприготовленного) раствора бета- 
Ч нафтола: оранжево-красное окрашивание (азокраска). 

3. Часть кристаллов растворяют в концентрированной серной 
кислоте и добавляют кодеина или морфина: синее окрашивание*. 


ПРОИЗВОДНЫЕ АНИЛИНА И ПАРА-АМИНОФЕНОЛА 


АНТИФЕБРИН (АЦЕТАНИЛИД) (С,Н, . МН . 0бСН,), ФЕНАЦЕТИН 
(АЦЕТФЕНЕТИДИД)з (С.Н,.0.С,Н.-МН-0ССН,) 


Известны многочисленные случаи отравлений антифебрином при 
приеме больших доз’. Ядовитость обусловливается переходом его 
в анилин: 


`. СНмМн.со.сн,+Н—ОН -> С,Н,-МН, + СН, -СО-ОН. 


1 Получается действием азотной кислоты на гексаметилентетрамин- 

> Публикуется впервые по наблюдениям МОСМЭ. ой 

з Приблизительно 0,04 дифениламина на 100 ч. концентрированной серно 
ты и 16 ч. НТ Ь 

аблюдение С. М. Соколова. 

5 о ноы- продунаы замещения водорода в аминогруппе _ообых 
на остатки кислот. Фенетидины—эфиры пара-аминофенола НО * СН«МН.. 

$ Дозы в 1 г уже вызывали отравления. 
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0бт 


4.1 
извлеч‘ 
ной С 
кость | 
каплю 
хлорно: 
окраши 

Дал 
несколь 

Прот 
схемой: 


СьЕ 


Фени 
кислотойв 


Известны также случаи отравлений: и самоотравлений фенацети- 
ном. 


Общие реакции производных анилина и пара-аминофенола 


1. Индофеноловая Реакция. Остаток по испарении хлороформного 
извлечения кипятят приблизительно одну минуту с концентрирован- 
ной соляной кислотой (омыление ацетильной группы). Жид- 
кость по охлаждении разбавляют водой (до 2 смз), прибавляют 
каплю раствора карболовой кислоты и несколько капель раствора 
хлорной извести”: при взбалтывании появляется красно-фиолетовое 
окрашивание. 

Далее подщелачивают аммиаком: появляется (иногда через 
несколько минут) синее окрашивание. р 

Происходящие с антифебрином“ реакции можно представить следующей 


схемой: 
С«Нь-МН.СО-СН,+Н—ОН -> С,Н,-МН, + СН,-СО.ОН, 


СёНу- МН. Н—0— С1$ -> [СнымнтОН с! — С НМН.С1+Н.О 
ета Фенилхлорамин 


Фенилхлорамин при конденсации и дальнейшем окислении хлорноватистой 
кислотой дает красно-фиолетовый продукт (реакция анилина)?7. 


СН, 1+ НсЮН — С«Н,-М— С,Н.ОН-+- НС 
Н 


НН м — @Н4оН-+Н—0—С1 > НС1+ НОС,Н,.М—С,Н,ОН 
Н 


НОС+Ни- М — СНОН+Н-—0—С1 -> НС1+Н,0+0-—С,Н,=К—С,НОН 
Н 


Синее окрашивание характерно для анилина (и пара-аминофенола) 
только при наличии получающегося вначале красно-фиолетового 
окрашивания, так как один фенол в аммиачном растворе дает от 
хлорной извести синее окрашивание. 

2. Реакция образования азокраски. Полученный кипячением соляно- 
кислый раствор охлаждают по возможности до 0°, прибавляют 
(по каплям) несколько капель раствора азотистокислого натрия 


——_. 


* Подобно антифебрину, уже медицинские дозы фенацетина в 0,5 г, часто 
Повторяемые, приводили к смертельным отравлениям (Ктоепёв, Уеге! п {йг 1ппег- 
Неве МеЧ., 1895; Садатег, 467). 

Раствор хлорной извести должен быть свежеприготовленным (велед- 
ствие легкости разложения). 

3 Образование краски «индофенола». 

“ Аналогичную схему можно написать и для фенацетина. 

$ Хлорная известь представляет собой смесь хлорноватистокислого кальция 


Са(0С\),, хлористого кальция СаС1. и гидрата окиси кальция Са(ОН). 
Са(ОС]), +2НС1 —> Сас]. +2Н—0ОсС1. 


 Н-0—С - НС-РО (идет на окисление). 


? Также пара-аминофенола. . 
щелочном растворе (добавление избытка аммиака) фенилхлорамин 


СВХ -С1 вступает в реакцию с фенолом (с его подвижным водородом в пара- 
положении). Продукт реакции далее окисляется, образуя одно из звеньев моле- 


кулы индофенола. 
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МамМО, (1%) до тех пор, пока п 
крахмальной бумажки! 


ри смачивании каплей 
не появится посинение (выделен 
стой кислоты); тогдак жидкости прибав 
раствора Р-нафтола: появляется красное воль{о 





ком азотист 


(С.Н, МН,)С1-- НМО, > 2Н,0+ (С.Н, - ММ) С. 
Соль анилина 4 Соль диазония 


(С.Н,№) 1 С.Н,ОМа > НС С.Н, = МС, Н.ОКа 
Нафтолат 


ка Оля Натриевая соль 


окси-азокраски 


Частные реакции антифебрина 


1. Небольшое количество остатка (по испарении хлороформенного 
извлечения) кипятят с алкогольным раствором едкого натра и не- 


<колькими каплями хлороформа: ощущается запах изонитрила 
{реакция первичного амина-анилина) 


С,Н,.МН(Со.СН,)--№0Н — С.Н,-МН,--СН,С0-ОМа. 







+ ЗМаОН —> С,Н,.М=С°- 


++ 3№аС1 + ЗН,О. 


2. Часть остатка смешивают с концентрированной серной кисло- 
той и несколькими каплями этилового алкоголя; смесь нагревают 
несколько минутна кипящей водяной бане и по охлаждении осто- 
рожно разбавляют водой: ощущается запах оуксусноэтилового 
эфира. 

В чистом виде антифибрин образует бесцветные прозрачные кри- 
сталлы, трудно растворимые в холодной воде (1 : 230) с температурой 
плавления 113—114°. 


Частные реакции фенацетина 


1. Часть остатка (по испарении хлороформенного извлечения) 
кипятят с соляной кислотой (стр. 217), охлаждают и прибавляют не- 





* Иодокрахмальную бумажку приготовляют, смачивая фильтровальную 
бумагу раствором иодистого калия и крахмального клейстера и высушивая. 
Бумажка не должна синеть при смачивании разведенной кислотой (посинение 
укажет на присутствие в К] иодноватокислого калия К.О,). 


* СоН.ОН-- МаОН => СьН.ОМа- Н,О. - 


з Образование аз0краски является характерной реакцией первичной амино- 
труппы в ароматическом соединении. 2 

“ Аналогично из пара-аминофенола образуется его соль Н—0—СН4МНз -С1, 
‘из Ффенетидина (С.Н, - О. СьН.МН,)—С.Н,О :- С.Н.МН, : ©. т наннай 

5 Для уничтожения запаха изонитрила жидкость подкиесляют р. д 
серной кислотой и кипятят. 
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сколько капель 29 раст Вора хромовог 
красное окрашиваниет. 
2. Проба на Увсусн 


Ую кислоту ( 
образование Уксуснокис 


слого эфира 
чается так же, как п 


ри наличии Е 
3. С разведенной азотной 


дает желтое окрашивание? 
красное). При дост 
желтые иг. 


при наличии фенацетина полу- 
антифебрина. 


вислотой при нагревании фенацетин 
(при больших 


концентрациях—оранжево- 
аточной концентрации по охлаждении выделяются 
ы нитрофенацетина?з 


ДУЛЬЦИН. ЭтоксиФЕНИЛМО ЧЕВИНА 
(УН,-С0.МН.С,Н..ОС,Н,) 

В 1892 г. появился суррогат сахарина, легко приготовляемый, 
а потому и более дешевый. Дульцин представляет собой бесцветные 
кристаллы. Под влиянием кислот гидролизуется с образованием более 
ядовитого фенетидина“ (этоксианилина МН,.С,Н,-ОС,Н,). 

Из насыщенных водных растворов (растворимость при обычной 
температуре 1 : 800) при понижении температуры выделяется в виде 
кристаллов, скопляясь в остатке жидкости (например, сиропа). 
Питье таких жидкостей с большим количеством дульцина вело в 
некоторых случаях к смертельным отравлениям маленьких детейз. 
Трудно растворим в эфире и хлороформе, легко в спирте. 


Реакции дульцина 


Из спиртового извлечения содержимог 
кристаллов (очищается кристаллизацией из горячей воды). 

1. При нагревании с разведенной азотной кислотой окелтое 
окращивание [образование нитрофенетидина (реакция общая 
с фенацетином)]. 


Нагревают с соляной кислотой (1,12), к раствору по охлажде- 
нии добавляют 1% раствора нитрита натрия (до выделения иода 
на бумажке, смоченной раствором иодида калия и крахмальным 
клейстером). Спустя 5—10 минут подщелачивают едким натром и при- 
бавляют свежсеприготовленного раствора бета-нафтола в едком натре: 
оранжево-красное окрашивание 


о желудка выделяется в виде 


* При тех же условиях антифебрин дает желтое окрашивание, переходя- 
щее в зеленое (соли окиси хрома). 

* Антифебрин не дает окрашивания. С 

р ее етом + НОМО, — С.Н. (МО, (ОС,Н,) (МН .СО.СН 
+Н.О. Если возможно, нитрофенацетин отфильтровывают, промывают, пере- 
кристаллизовывают, высушивают между листами фильтровальной бумаги и опре- 
деляют точку плавления (103°). Т. Ашегщей п. О. Нтзфег&, АгсН. аег Р`Ьагта., 
229, 456, 1894. и Нм 

* Углов, АтсШуУ 1. Нубепе, 95, 25). 

ы  УЗеный медицинский совет в 1917 и 1919 гг., по отзывам проф. Лихачева, 
Кравкова, Хлопина, Гулевича и Зелинского, признал дульцин вредным, но 
в 1941 г. санитарным надзором Наркомздрава СССР, вследствие трудностей 
В получении сахара, допущен к употреблению. Опыты на животных Апагб 

Ипв; р. Васе, 5. Вшз, (Бет. АЪЗЁ.., 38, 1844 и 3360 (1944) показывают, 
что дульцин обладает кумулятивными свойствами. 


з) 
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о ангидрида: появляется Рубино- 


см. Антифебрин, реакция 2): 




















о-в 


ьи 


3. При нагревании сухого 
аммиака. 

4. При кипячении 
осадок угле 
5. При кипячении 
фиолетовое окрашивани 
вого спирта делае 


дульцина происходит выделение 


дульцина с раство 


кислого бария (гидролиз остатка мочевины). 


дульцина с нитратом серебра получается 


ание, которое от добавления нагретого этило- 
тея виннокраеным. 


Реакции фенетидина (продукта гидролиза дульцина) 


Фенетидин дает вышеописанные реакции 1 и 2. 


вания фенетидина (как примеси при производстве! или как продукта 
гидролиза дульцина) при реакции 2 не производят гидролиза соляной 
кислотой, а при диавотировании подкисляют уксусной кислотой. 


` 


ПАРА-ФЕНИЛЕНДИАМИН ия 


МН, 


| 
С 


нс %н 


|| 


нс сн 
И 
С 
| 
МН: 


Входит в состав различных красок для окрашивания волос: 
вызывает воспаление кожи и явления общего отравления. Приме- 
няется для окраски мехов и при недостаточной работе органов охраны 
труда может вызвать профессиональные отравления. При неполном 
окислении оставшийся пара-фенилендиамин может вызывать дерма- 
титы. Некоторые авторы объясняют это явление особой чувствитель- 
ностью. Решает вопрос описанное ниже испытание“. а 

Для открытия пара-фенилендиамина в красках для волос, пра 
ставляющих жидкости, их слабо подщелачивают (прибавляют Черни 
стого аммония для предупреждения окисления) и извлекают эфи 
Ни вытяжку испаряют, остаток очищают возгонкой. ея 
этого остаток помещают в фарфоровый тигель, покрывают часо: 


1 Дульцин получают нагреванием мочевины и фенетидина : 
МН,. СО.МН. + МН». С.На-ОС.Н; — МН»: СОМ: ОСНО иг 
? Обыкновенно применяется его хлористоводородная соль. Под назв: 


` 


она часто применяется при окраске мехов. см. Сны 
ии: о метафенилендиамина, наряду с другими диамивами, 
м. Ие!55, Изсвг. Отцегзасв. Гебепзи ет, 67, 86. занной соляной 


р иро 
* Открытие пара-фенилендиамина; ванилин в концентрир 


‘личие от других 
ара-соединением красное окрашивание (от 61. 
В ‘неьа С Е. ИеЁ5з, 7всьг. 1. Ошбегзись. БеБепзии ел, 
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ром едкого барита образуется . 


Для констатиро- ^ 
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стеклом, вогнутой поверхностью вниз, и нагревают на несчаной бане 


(см. возгонку бензойной ислоты, стр. 208). Кристаллический возгон 
Яя затем, вследствие окисления, в бурый цвет; темпе- 



















окрашиваетс 


ратура плавления его— около 140° (совершенно чистый пара- 
фенилендиамин плавится при 147°). 

Для дальн й пего исследования полученный возгон растворяют 
в воде и слабо подкисляют разведенной соляной кислотой. 
т те несколькми каплями 5% раствора азотистокиелого натрия 
(МаМО,) жидкость принимает оуседтое окрашивание, переходящее 
при подщелачивании едким натром в темное, буро-красное. 

2. С избытком раствора хлорной извести пара-фенилендиамин 
дает белый хлопчатый осадок тинондихлорамина. 

3. сероводородом и 





































хлорным железом при нагревании полу- 
чается фиолетовое окрашивание. 


4, С анилином и небольшим количеством 
чается синее окрашивание 









хлорного железа полу- 
(образование индамина) 

При исследовании окрашенных волос" их обрабатывают при 
нагревании разведенной соляной кислотой (1:4). Кипятят несколько 
минут бурый раствор, причем окрашивание переходит в вишнево- 
красное, фильтруют, охлаждают и прибавляют несколько капель 
5% раствора азотнокислого натрия. При этом вишнево-красный. цвет 
переходит в желтобурый. Полученная соль диазония дает с В-на- 
фтолдисульфоновой кислотой яркую фиолетовую окраску, окраши- 
вающую фильтровальную бумагу в синий цвет. 































БАРБИТУРАТЫ 





Барбитураты—продукты замещения водорода в барбитуровой 
кислоте (уреиде малоновой кислоты) 
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различными радикалами (например, в веронале этилами). У 
наиболее применяются и дают случаи судебнохимических ис 
ний веронал: 
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* Етатапп, 7зсьг. #. апремапаце СВепце, 18, 1377 (1905). 
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| появл 
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ах 
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мы Барбитураты с : 
; в о. оторых Ань и рен нь 
} Я, например, веронал - мединал: раство 
Г НМ—СО.М ным ут 
| || вторны 
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С,н, С,Н, а 
Эноляты не извлекаются хлороформом, и поэтому барбитураты извле- (обыкн 
каются только из кислого раствора. Сме 
Барбитурат (преимущественно веронал и люминал) дали много- опреде. 
численные отравления": несчастные случаи (вследствие смешений ление 1 
с другими медикаментами, преувеличенных доз ит. п.) и самоубий- криста. 
ства. Барбитураты стойко противостоят разрушению в трупе 2. 1 
(А. И. Костякова находила веронал через 6 недель, Папцер— через образу‘ 
4 недели, Крафт— даже через 1*/, года). угольн! 


8 горкло; 


Общие реакции барбитуратов* о. 


Полученный из кислого извлечения барбитурат подвергают 
очистке: растворяют добавлением едкой щелочи, если нужно фильт- 
руют, подкисляют снова и извлекают хлороформом. 

1. Часть остатка растворяют на предметном стекле в капле 
концентрированной серной кислоты. По разбавлении каплей воды 
получают сначала аморфный осадок, который минут через 15—20 
делается кристаллическим с кристаллами, характерными под микро- 
скопом для того или другого барбитурата?: для люминала—иглы, 
грунпирующиеся в сфероиды, для веронала— прямоугольные призмы,. } Я 
для эвипана—пушистые ветки. Сравнивают форму кристалловс фор- 
мой кристаллов, полученных при тех же условиях из стандартных 
препаратов барбитуратов. ‘ 

2. Часть остатка из кислого раствора помещают в фарфоровую и приб 
чашечку и подводят каплю смеси из равных объемов раствора кобаль-» краще 


1 Отравление барбитуратами. В. И. П розоровский, Сборник работ гнииС, 
Судебная медицина, стр. 54, 1940. й- ры 
т Из большого числа реакций на многочисленные барбитураты рва е— 
шем приводятся частные реакции наиболее ходких. Рассмотрение дру | Колор Чи 


аучно-исследо- 
туратов см. 4. И. Костякова, Сборник работ Государственного Е: »-2 я, Москов- 


вательского института судебной медицины, 59, 1940, и дисеер В под. Пр 
ский фармацевтический институт (4945). 90 Н мое УЧ 
з А. И. Костякова, Сборник работ ГНИИС, стр. 63, М., 1940. тр 
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т; ь : 





9во/ Ро р з 2 
та и 25% раствора аммиака: при наличии барбитурата постепенно 
появляется красно-фиолетовое окрашивание!. 


ВЕРОНАЛ (БАРБИТАЛ) 


Веронал в больщих дозах вызывает смертельные отравления. 


Открытие 


Остаток по испарения хлороформной вытяжки из кислого, 
раствора растворяют в горячей воде, раствор обесцвечивают живот- 
ным углем. Жидкость подщелачивают едким натром и очищают по- 
вторным извлечением эфиром. Затем подкисляют разведенной серной 
кислотой и извлекают веронал эфиром. По испарении эфирного. 
извлечения при достаточном колачестве веронала получается кри- 
сталлический остаток. 

1. Остаток подвергают  возгонке. Полученное вещество 
(обыкновенно в виде твердых игл) плавится при 187—188°2. 

Смешивают исследуемую пробу с чистым вероналом и снова 
определяют температуру плавления. При наличии веронала добав- 
ление последнего не понижает точки плавления. Далее возгон (форму 
кристаллов) сравнивают с возгоном чистого веронала (см. ниже). ! 

2. При сплавлении возгона в фарфоровом тигельке с едким натром 
образуется аммиак, а при подкислении раствора сплава выделяется 
угольный ангидрид и ощущается запах, напоминающий запах про- 
горклого масла (диэтилуксусная кислота—изомер канроновой кис- 
лоты) (это возможно при достаточном количестве веронала). 


ОЕ 
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3. Часть возогнанного остатка помещают на предметном стекле. 
и прибавляют раствор хлор-цинк-иода (1—2 капли): образуются 
окрашенные прямоугольные пластинки”. 


9 5 Ь 930) приводит случай, Когда при 
1 Эрде . Егабз) (Свет. АЫ., Т, 3460, 1 1 $ 
отравлении | г аа с мочой за первые сутки выделилось ыр за вто- 

ые—3, третьи—1,4 г. ы У % 

рые. и они плавится при 191°. м вы дог’Слет. Тох1- 
Ко1оз1е, 2 П., 456, 1924, \ У’ = 

ое хлор-цинк-иода: 60 ч. 28С.., отворяют в 34.9.” воды, 
в полученной жидкости растворяют 6 ч. К1 и добавляют`иода столько, сколько 


может раствориться (признак— осадок на дне}. \\ лы 
раствор 2 
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Мик рохимическое открытие веронала* 


1. Характерной для веронала является реакция” с водным аммиа- 
ком и раствором нитрата серебра. Чувствительность реакции— 
0.003 мг веронала в капле. 

Воспроизведение реакции: одну каплю раствора веронала поме- 
щают на предметное стекло, высушивают ее и затем смешивают с 1—2 
каплями 5% аммиачного раствора серебра: через 10—15 минут 
на краях капли образуются кристаллы в виде челноков, позже 
друз (рис. 17). 





Рис. 17. Продукт реакции веро- Рис. 18. Продукт реакции веро- 


у -нала с аммиачным раствором нала с аммиачным раствором суль- 
$ серебра. фата меди. 
Рис. 1 
Другие вещества, извлекаемые из кислого раствора, как сали- < 


циловая и бензойная кислота, кантаридин, дают кристаллические 
осадки иного вида. Кофеин кристаллического осадка не дает. 

2. Реакция веронала с 3% раствором сернокислой меди в при 
сутствии небольшого избытка пиридина также является характер“ 
ной для веронала. Чувствительность реакции—0;,02 мг веронала 
в капле. 

Воспроизведение реакции: одну канлю аммиачного раствора веро- 
нала помещают на предметное стекло и высущивают на воздухе, 
затем прибавляют 1—3 капли 10% водного аммиака и 1—2 капли 
3% раствора сульфата меди в присутствии пиридина: тотчас же 
появляется муть фиолетового цвета, а через 2—3 минуты но краям 


1 Описание микрохимического открытия принадлежит Е. Рождественской. 
* Ср- Микрореакции веронала: Типтапп, Свет. 251., П, 437, 1917; тай Иа- 
Ше, Света. 251., ГУ, 804, 1919; Е. Рождественская, Фармация, № &, 4938. Бюллет. 
по вопросам судебной медицины, № 1, июль 1939 г. 
з Необходимо отметить, что фиолетовая окраска комплексного медного 
производного веронала является характерной для группировки атомов 
: - СО-МН-С0О.МН-ОС—, находящейся в веронале, дающей с солями меди «биуре- 
товую» реакцию, свойственную самому биурету (МН.-СО-МН-СО МН.), бел- 
кам и другим веществам, имеющим группировку —СО0-МН-О0@—. 
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капли ны заметными при малом увеличении красивые кри- 
сталлы слабофиолетового цвета в виде крестов, друз, звездочек 


и прямоугольников с отростками, сохраняющимися некоторое время 
(рис. 48), 

Салици товая и бензойная кислоты, кантаридин, кофеин, фена- 
цетин не дают кристаллических осадков. 












ЛЮМИНАЛ 







Реакции 





Заотв у 7 татте , 
1. Растворяют часть остатка (около 0,4 г) в концентрированной 
серной кислоте, примешивают 0.5—4 смЗ раствора формалина (3%) 





Рис. 19. Кристаллы люминала с Рис. 49а.Кристаллы люминала, вы- 
Со8О. и пиридином. деленные кислотами из раствора. 


и нагревают 1 минуту на водяной бане: темнокрасное (при малых 
количествах люминала— розовое) окрашивание. 

2. Часть остатка нитруют, прибавляя концентрированную сер- 
ную кислоту (уд. в. 1,84), содержащую авотнокислый аммоний (10%), 
при 30-минутном нагревании на водяной бане. По охлаждении выли- 
вают в воду: при стоянии выпадает желтый осадок. а) Полученный 
осадок восстанавливают при помощи соляной кислоты 
и цинка в аминосоединение. Затем добавляют несколько капель 1% 
раствора нитрита натрия (диазотирование). Спустя 5— 10 минут под- 
щелачивают едким натром и добавляют щелочный раствор бета- 
нафтола: красное окрашивание (образование азокраски). 6) Часть 
осадка после нитрования (при следах остатка жидкости извлекается 
эфиром, эфир испаряется) растворяется в ацетоне и добавляется 
при смешивании) несколько капель разведенного раствора щелочи 
(например, 5%): фиолетовое ‘окрашивание (Костякова)1. 

Температура плавления люминала 173—174. 
—— 


* Реакции 41 и 2 на бензольное кольцо, поэтому их дают и другие барбиту- 
раты с бензольным кольцом (нами не рассматриваемые). 
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А т й 

4, Люминал, растворенный в едкой щелочи, в во 
при дальнейшем действии соляной или серной кислоты быстро обра- 
зует кристаллический осадок, причем в начале кристаллизации ео аство] 


дном аммиаке, Из 
ь осажда 


появляются сфероидные сростки, затем быстро выкристаллизовы- — в избы 
ваются розетки, кристаллы в виде снопов (рис. 19а). : 






ЭВИПАН, ГЕКСЕНАЛ: о Час 
Е вают Хх. 
Реакции ке на 
буит 74 ок 
— тн реакции барбитуратов (форма кристаллов из Н,30,). ‚САИ 
. При реакции 1 (люминала) получается светлокоричневое и ши 
окрашивание. окра 
3. С хлор-цинк-иодом осадка не получается: | ен 
4. С аммиачным раствором нитрата серебра осадка не получается. } $ та 
} Р Далее г 
ПРОИЗВОДНЫЕ ПУРИНА ‘лен едк. 
КОФЕИН Коль 
тат 
(1,3, 7-триметилксантин; 4,3, 7-триметил-2, 6-диоксипурин)? остатка. 
| ния при 
СН.—-№-—С=0 
СН, | изв. 
| | 
О м . 
: | | сн Посл: 
` СН, — М — 46 —9 И [ АЯ 
Кофеин является слабым. основанием, соли которого легко гид- вторно и 
ролизуются; поэтому он отчасти и извлекается хлороформом* из пока про 
кислого раствора“. заметног 
Кофеин является составной частью важных вкусовых средств мывают 1 
и часто применяемым медикаментом, а поэтому с ним сравнительно = 
часто приходится встречаться при судебнохимических исследова- кислый 
ниях. при У 
Хотя обыкновенно кофеин и не является ядом, но от больших доз * Удо 
его могут происходить отравления, даже со смертельным исходом. | Рого поме! 
По испарении хлороформенного раствора кофеин часто остается х 
в виде плотно приставших к стеклу характерных концентрических 
сростков из игл. При нагревании кофеин возгоняется. 
1 Применяется в виде эналята натрия. п 
* Пурин: КЕ едких 
ия г. ›  Тбобромиый 
* 
нс, 6-м, Колич. 2 
К И А СН ое Стве 
№—4С —М Сане “вреде 
3 При извлечении эфиром из кислого раствора в него переходят лишь незна- ыы ам 
чительные количества кофеина. ие как ре 
* Еще легче кофеин извлекается хлороформом при подщелачивании аммиа- дает ру у 
ком. ие и 
5 Г. Сааатег ЪевтБисв @ег свеш. Тохко1оре, 2 Ачй., 459, 1924. м досто 
; еле Е: 
во 
15» 7 





Из общих резктивов на алкалоиды (см. ниже, стр. 234) кофеин 
осаждают: фосфоромолибденовая и фосфоровольфрамовая кислоты, 
раствор иодистого висмута в иодистом калии. Осадки растворяются 
в избытке реактива. 

Реакции 


Часть остатка (по испарении хлороформенного извлечения) обли- 
вают хлорной водой" и раствор выпаривают в фарфоровой чащеч- 
ке на водяной бане досуха: получается красный или краснобурый 
остаток, который от следов аммиака (поднесение капли водного 
аммиака на стеклянной палочке)* принимает” пурпурно-фиолетовое 
окрашивание. Эту реакцию дает и теобромин (3,7 диметил-ксантин, 
3,7-диметил-2,6-оксипурин)?. 

Для отличия может служить нерастворимость теобромина 
в четыреххлористом углероде (СС!,) при комнатной температуре. 
Далее при извлечении хлороформом раствора, к которому прибав- 
лен едкий натр до щелочной реакции, извлекается только кофеин. 

Количество кофеина можно приблизительно определить по весу 
остатка после испарения хлороформенного извлечения и высушива- 
ния при 100° до постоянного веса“, 


ИЗВЛЕЧЕНИЕ ИЗ ЩЕЛОЧНОГО РАСТВОРА. ОТКРЫТИЕ 
АЛКАЛОИДОВ 


После очистки кислой водной жидкости хлороформом (стр. 200) 
к ней прибавляют водного аммиака до ясно щелочной реакции и по- 
вторно извлекают в делительной воронке хлороформом? до тех пор, 
пока проба по испарении на часовом стеклышке не перестанет давать 
заметного остатка. Х лороформенные вытяжки сливают вместе, про- 
мывают весьма малым количеством воды‘, профильтровывают через 


` Хлорную воду удобно приготовить, поместив в пробирку хлорновато- 
кислый калий (КС1О,) и соляную кислоту и пропуская выделяющийся хлор 
при помощи соединительной трубки в другую пробирку с водой. 

* Удобно чашечку покрыть часовым стеклом, на нижней поверхности кото- 
рого помещена капля водного аммиака. 


Переход теобромина в энольную форму обусловливает растворимость его 
в едких щелочах (образование соли), вследствие чего хлороформ не извлекает 
теобромина из таких растворов. 
р Воск ла. ОВ АЕ Агсь. 1. ехрег. Ра\о]. п. РВаги., 81, 45, 4947, 
количественное определение кофеина во внутренностях. 
о Определение ев ры чае см. У". Ашепчей, [ле АаЙапамие ег 
Се, 5 Амй., 570, 19923. 

Перевертывая воронку 40—50 раз, но отнюдь не встративая жидкость, 
так как в последнем случае хлороформ раздробляется на мельчайшие капли 
и дает трудно разделимую эмульсию. 

Иногда промывание производят насыщенным раствором поваренной соли, 
чём достигается лучшее отделение распыленных в хлороформе мельчайших 
капелек водной жидкости. 
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при комнатной температуре. 

Остаток, в котором могут быть алкалоиды, подвергают низкеопи- 
санной очистке для удаления следов белков и продуктов их распада 
(пептонов, птомаинов и т. д.), так как эти вещества, подобно алка- 
лоидам, дают нерастворимые осадки с некоторыми реактивами, 
осаждающими алкалоиды, а иногда могут дать реакции окрашивания, 
получающиеся при наличии того или другого алкалоида; наконец, 
они могут имитировать физиологическое действие алкалоидов при 


опытах на животных. Все эти свойства обыкновенно приписываются › 


продуктам распада белков -птомаинам (итомайины или пто- 
матины——трупные алкалоиды)*. 


ПТОМАИНЫ? 


Еще в 1866 г. Депре и Б. Джон из трупов животных и человека 
выделили вещества основного характера. В 1869 г. Зоненштейн 
и Цюльцер нашли основание, напоминающее атропин, вслед за этим 
последовал целый ряд открытий птомаиновЗ. Стремления химиков 
были направлены к тому, чтобы найти отличия между продуктами 
распада белков и настоящими алкалоидами, Во всех этих работах 
птомаины не были получены в чистом виде, а в виде сиропообразных 
смесей с пептонами, а потому не мог быть определен их химический 
характер; дело ограничивалось описанием реакций окрашивания, 
а в некоторых случаях—и физиологического действия“, 






























1 Простейшими продуктами этого рода являются, например, амины и ди- 
амины, образующиеся из моно- и диаминокислот вследствие выделения СО, под 
влиянием фермента карбоксилазы, находящейся, например, в бактериях гниения. 


сн, - СН, - СН, - СН, . СН, — СО. ОН->С0, + СН, - СН, . СН, . СН, . СН, 
МН» МН, : МН. МН. 


лизин 7. кадаверин 
№—СН 
нс. 1 ум-сн . 
\М-С—СН, .СН—40.он—=60,+ нс. п 


| | №М—С—СН,. СН, 
МН, | | 
Н МН, 


гистидин тистамин 


* Птомаины (или птоматины) получили свое название от греческого слова. 
птома—падаль. бей, БаШе р4отатпе о4 а!ка1о141 саеуег1с1, 1878. Эти веще 
ства образуются в таких малых количествах, что вряд ли могут быть изолиро- 
ваны из тех количеств объекта, с какими имеет дело судебный химик. 

. 3 Так, Г. ап ПоаШе (Свет. 251., 1, 226, 1925) нашел вещество, сходно 
с вератрином. ; 
. * Предложенные методы отделения алкалоидов от птомаинов не достигали 
цели (например, бепКожзКЕ, 7зсВг. {. апа1уф. СВет., 37, 359, 1898; Кёррепбегвег, | 
Свсвг. {. апа!уф. СВеш., 39, 630, 1900). Насколько смутны были представления. 
в стремлениях отличить алкалоиды от птомаинов, показывает предложенна 
Бруарделем и Бутми реакция восстановления птомаинами железосинеродистог 
калия К.Ее(СМ)‹; в действительности восстановление вызывается и некотор 
алкалоидами (например, морфином), разными продуктами разложения и дру: 
органическими веществами. 





| сухой фильтр и испаряют в фарфоровой или стеклянной чашечке 
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Только исследования Бригера', начавшего систематическое изу- 
чение продуктов гниения белков, поставили вопрос о трупных алка- 
лоидах на оолее научную почву путем выделения их из большого 
количества материала и переведения в хорошо очищаемые и ана- 
лизируемые соли (преимущественно хлоронплатинаты и аурать). 
Работы Бригера, Ненского и других исследователей сделали ясным, 
что в случаях нахождения «птомаинов» при судебнохимических 
исследованиях трудно говорить об индивидуальном теле*, а правиль- 
нее, считаясь с фактами, говорить о нахождении белковых тел и про- 
дуктов их распада (пентонов и т. д.), не предрешая далее, являются 
ли они пептонами, аминами или птомаинами. 

Долгое время «итомаинам» приписывались пищевые отравления, 
но нахождение в ядовитых объектах микробов, как страшного Вас. 
БобаПпиз, так и менее опасных Вас. ргобейз, Васё. сой группы пара- 
тифа, заставило видеть причину отравлений в продуктах их жизне- 
деятельности—токсинах и производить при пищевых отравлениях 
бактериологические исследования. 

Продукты распада белков затрудняют открытие алкалоидов в тех 
малых количествах, в каких они фигурируют в судебнохимической 
работе, при исследованиях частей трупа, особенно при наличии 
для большинства алкалоидов лишь реакций окрашивания от 
тех или иных реактивов. Только совпадение химических реакций 
с физиологическими опытами может дать некоторую уверенность 
в наличии того или иного алкалоида®. 

В связи со сказанным чрезвычайно большое значение приобре- 
тает очистка найденного вещества, при которой может быть удалена 
значительная часть белковых тел и продуктов их распада. 


ОЧИСТКА ОСТАТКА ХЛОРОФОРМНОГО ИЗВЛЕЧЕНИЯ 
ИЗ ЩЕЛОЧНОГО РАСТВОРА 


Остаток по испарении хлороформа обливают небольшим коли- 
чеством воды (5—40 см?)* и по каплям прибавляют "|, раство- 


1 Вмекег, ОЪБег РАота!пе, 1—ПШ, 1885—1886. 

2? Мы не можем изолировать его в чистом виде из тех количеств внутренно- 
стей, которые служат объектом исследования. 

з Понятно, что большую роль играет нижеописанная очистка полученного 
остатка. Все-таки химику часто приходится говорить в своем заключении, 
например, следующим образом: «...Получено вещество основного харантера, 
дающее реакции такого-то алкалоида. Решить же вопрос, есть ли найденное 
вещество действительно изажой-то алкалоид или оно является продуктом распада 
белковых тел, не представляется возможным при малых количествах (следах) 
найденного вещества». 

4Р. Д. Купцие (Труды П Всероссийского съезда судебномедицинских 
экспертов, 204, Москва, 1926) для отделения алкалоидов от птомаинов рекомен- 
дует оставлять остатки по извлечении из щелочного раствора на воздухе для 
окисления, разложения птомаинов, причем в течение нескольких дней проис- 
ходит осмоление, обусловливающее их нерастворимость (неполную) в воде, 
подкисленной серной кислотой. Такой прием кажется мне очень полезным 
(в тех случаях, в которых не может быть разложения самого алкалоида), помимо 
происходящего, быть может, окисления белковых: тел и продуктов их распада, 
этот прием вызывает превращение их в нерастворимое со тояние (происходит 
свертывание) вследствие изменения коллоидного состояния. 
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ра‘ соляной кислоты до слабо кислой реакции, отнюдь не допуская ее 
избытка?; растирают остаток оплавленной стеклянной палочкой 
раствор профильтровывают, промывая фильтр, 
кают хлороформом. 

Водную жидкость подщелачивают аммиакол 
извлекают хлороформом. Хлороформенные вытяжки из щелочного 
раствора сливают вместе, промывают небольшим количеством воды, 
рильтруют через сухой фильтр и испаряют. 

Остаток опять растворяют в подкис 
вышеописанные операции очищения. 

Очистка переведением в кислый раствор производится до тех 
пор, пока остаток по испарении хлороформенного извлечения из 
щелочного раствора будет сполна растворяться в подкисленной 
воде. не оставляя какой-либо мути — следов нерастворимого ве- 
щества. 

Далее очищенный остаток растворяют в хлороформе, разливают 
в несколько маленьких фарфоровых чашечек, испаряют и с остатками 
производят дальнейшие резкции на алкалоиды“. 


) 
и повторно извле- 


и и снова повторно 


ленной воде и повторяют 


и 
ИА ПОЙ 1 


РЕАКЦИИ ОСАЖДЕНИЯ АЛКАЛОИДОВ 


Алкалоиды как основания дают простые и комплексные соли | 
с кислотами. Многие из этих солей трудно растворимы в воде (общие 
алкалоидные реакции }, но такие же трудно растворимые соединения 
с теми же реактивами дают белки и продукты их распада (пептоны 
и пр.) вследствие наличия во всех них гетероциклов, содержащих 
азот. 

Следовательно, реакции осаждения алкалоидов (переведения их 
в нерастворимые соли) имеют значение только в случае отрицатель- 
ного результата, т. е. могут доказывать только отсутствие алка- 
лоидов. 

При исследовании частей внутренностей, вследствие перехода 
если не белков, то продуктов их распада (например, пептонов) 
в хлороформенную вытяжку" из щелочного раствора, общие реактивы, ы 
осаждающие алкалоиды, большей частью дают осадки и в отсутствии 
алкалоидов. Это всегда приходится иметь в виду при исследовании. 
Отсутствие осаждения дает возможность сделать вывод об отсутет- 
вии алкалоидов. Наличие осадков заставляет итти далее в выяснении 
вопроса. | 

Из большого числа реактивов, осаждающих алкалоиды, мы рас- 
смотрим лишь наиболее характерные, 











т Раствор может быть и иной концентрации, но по разведению приближаю- 
щейся к п/„ раствору (чаще берется 1%). & 
* Избыток кислоты способствовал бы растворению белковых тел, образу! 
кислотные альбуминаты. : Ро- 
3 Об очистке алкалоидов при помощи трихлоруксусной кислоты см. @. 
гепсе, Ва. Вос. Свет. 4е Егапсе, 4, 41, 1097. 
“ Вытяжка насыщена водой. 
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ОБЩИЕ РГАДТИВЫ, ОСАДАЮЩИЕ АЛКАЛОИДЫ 


Часть остатка по испарении хлороформенного извлечения’ рас- 
творяют в нескольких каплях виды при помощи возможно неболь- 
шого количества капель 1/,, раствора соляной кислоты. Капли полу- 
ченного раствора распределяют на три-четыре часовых стекла 
и испаряют. Остатки на каждом стекле растворяют в капле воды. 
Затем при помощи стеклянной палочки к каждой капле раствора 
прибавляют по капле реактива, наблюдая сначала в месте соприкос- 
новения двух капель образования мути, осадка, а затем и последую- 
щее выделение осадка, подложив под стекло черную бумагу. 


Реактивы 


1. Таннин. Раствор 1 : 10. Галловая кислота мешает осаждению, поэтому 
применяется свежсеприготовленный раствор (в старых растворах, вследствие 
гидролиза, может из таннина образоваться галловая кислота). Для отделения 
ее водный раствор извлекают эфиром. 

2. Пикриновая кислота. Насыщенный водный раствор (приблизительно 1%). 

3. Раствор иода в присутствии иодистого калия. Растворяют 1 г иода 
и 2 г иодистого калия в 50 смз (реактив Бушерда)?. 

4. Фосфорномолибденовая кислота (НзРО. . 12МоО,—реактив Зонненштей- 
на). Раствор фосфорнокислого натрия (Ма.НРО,) осаждают раствором молибдено- 
кислого аммония в азотной кислоте. Осадок растворяют в возможно малом 
количестве раствора соды. Раствор выпаривают досуха, остаток прокаливают 
до полного удаления аммиака. Остаток растворяют в десятикратном 
количестве воды и прибавляют азотной кислоты до тех пор, пока образующийся 
вначале осадок снова не растворится, 

5. Фосфорновольфрамовая вислота (реактив Шейблера). 10 г вольфрамово- 
кислого натрия и 7 г двуметального фосфорнокислого натрия (МазНРО.) раство- 
ряютв 50 смз воды и подкисляют азотной кислотой. 

6. Раствор иодистого висмута в присутствии иодистого калия (реактив 
Драгендорфа). 8 г основного азотнокислого висмута растворяют в 20 г азотной 
кислоты (удельного веса 1,18) и раствор вливают в концентрированный раствор 
из 27,9 г иодистого калия. Через несколько дней отфильтровывают от выделив- 
шейся селитры и фильтрат разбавляют водой до 100 смз. 

7. Раствор иодистого кадмия в присутствии иодистого калия (реактив 
Марме). 5 г иодистого кадмия растворяют в горячем растворе, 10 г иодистого 
калия в 30 см? воды и затем смешивают с равным объемом насыщенного раствора 
иодистого калия. 

8. Раствор иодистой ртути в присутствии иодистого калия (реактив 
Майера). 1,35 г сулемы (Н#С.) растворяют в концентрированном растворе, 
5 г иодистого калия и разбавляют водой до 400 смз. 

9. Платинохлористоводородная кислота (Н.Р4С\ь). Раствор 4 : 20%. 


Из данного перечня реактивов можно ограничиться раствором 
иода в присутствии иодистого калия, раствором подистого висмута 
в присутствии иодистого калия, фосфорномолибденовой кислотой, 
таннином. 


ее ЗАВ 


1 Для этих общих реакций нужно брать лишь небольшую часть получен- 
ного остатка. 

* Реактив Вагнера: 1,27 г иода, 2 г иодистого калия в 100 смз воды (1/5 
Раствор иода). 

3 МеБсз Аппаеп, 104, 45. } \ 

4 Другие реактивы см. Л. Садатет, Ъевтрись 4ег свешизсВ. Тох1Ко]оре, 
2 Аш, 673, 1924. 
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Одним из названных реактивов удовлетвориться нельзя, так как 
различные алкалоиды одним каким-либо реактивом осаждаются 
не одинаково. Необходимо иметь в виду, что осадки некоторых алка- 
лоидов растворимы в избытке реактивов. 1 

В общем по чувствительности на первом месте стоит фосфорно-_ 
молибденовая кислота, затем идет раствор иодистого висмута в иоди-. 
стом калии и, наконец, таннин, который иногда, например, с мор- 
фином, дает лишь слабую муты. к 


РЕАКЦИИ ОКРАШИВАНИЯ 


Часть остатка по испарении хлороформного извлечения из 
щелочного раствора (возможно малую) растворяют в нескольких 
каплях хлороформа, раствор разливают в несколько маленьких 


фарфоровых чашечек (можно пользоваться крышечками от фарфо- 9 


ровых тиглей или специальными фарфоровыми пластинками). Х ло- 
роформ испаряют и с остатками проделывают реакции окрашивания 
с нижеперечисленными резктивами. ей 


При этом необходимо иметь в виду, что некоторые алкалоиды 


(например, кокаин) не дают характерных реакций окрашивания 

Е: или дают их со специальными для данного алкалоида реактивами 

В (например, стрихнин). Затем, несмотря на очистку, всегда перехо- 

дит в хлороформ некоторое количество посторонних веществ (пеп- 

тонов и пр.), дающих окрашивания большей частью буроватые*, 

_ мто может иногда маскировать цветныез реакции или изменять их 
_ оттенок*. 








Реактивы 


с вератрином. ВЫ 
2. Концентрированная серная кислота, содержащая азотную — 
кислоту. \ ; 


® Реактив Эрдмана. К 20 смз концентрированной серной кислоты приба- 
вляют 10 капель раствора 30%5 азотной кислоты в 100 см? воды. ; ре 


Кроваво-красное окрашивание, переходящее в желтое, дает бру-. 
цин. 


равные осадки алкалоидов; принятие таннина в качестве общего реактива 
_ на алкалоиды требует ограничения; применение слабого раствора (1%) выгод-. 
_ нее—см. Сл. Магу Ееаг, А па!узё., 5&, 316; Свет. 2Ы., 11, 1188, 1929. — ы 
_— 06 имитации цветных реакций на алкалоиды продуктами распада белк 
о вых тел см. стр. 228. ода: 
_ 3 Например, при желтых окрашиваниях, особенно при наличии малог 
_ количества, исследуемого алкалоида. Ее: ‘в. 
_“ При положительном результате цветных реакций все же параллельно 
проделывают реакции с малыми количествами чистых алкалоидов. ый 
$ Азотная кислота удельного веса 1,185 содержит приблизительно 30% Н 
$ . : . 














1. Концентрированная чистая серная кислота дает желтое, затем — 
оранжевое и далее, при сотоянии, фиолетово-красное окрашивание = 
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Желтое, переходящее в оранжевое, затем в фиолетово-красное 
окрашивание*, дает вератрин. 

Темнокрасное— папаверин?. 

Красное окрашивание, становящееся затем при. нагревании более 
интенсивным и приобретающее фиолетово-красный оттенок, нар- 
котин*. : 

3. Концентрированная серная кислота, содержащая молибдено- 
вую кислоту. 

Реактив Фреде представляет свежеприготовленный“ насыщенный раствор 


растертого молибденовокислого натрия или аммония в концентрированной 
серной кислоте. 


Фиолетовое окрашивание дает морфин. 

Красное, переходящее в ожелтое, бруцин. 

Желтое, переходящее постепенно в фиолетово-красное —вера- 
тран. 

4&. Концентрированная серная кислота, содержащая ванадиевую 
вислоту. 

Реактив Манделина—свежеприготовленный раствор 0,01 г ванадиево- 
кислого аммония в 2 смз концентрированной серной кислоты. 

Красное окрашивание, переходящее в сине-фиолетовое —норфин. 

Сине фиолетовое окрашивание—стрихнин. 

Желтое, переходящее в фиолетово-красное —вератрин. 

5. Концентрированная серная кислота, содержащая формаль- 
дегид. : 

Реактив Маркиза. К 1 смз концентрированной серной кислоты прибавляют 
каплю формалина (раствора формальдегида) и охлаждают. 

`Фиолетовое окрашивание морфин, кодеин, героин‘, наркотин”, 
папаверин*. 

Фиолетовое окрашивание, быстро переходящее в черно-зеленое, 
дает апоморфин. 

Зеленое, синее и, наконец, сине-фиолетовое окрашивание—дио- 
нин (этилморфин). 


МИКРОХИМИЧЕСКОоЕ ОТКРЫТИЕ АЛКАЛОИДОВ 


Для микрохимического открытия часто служат вышеописанные 
общие реакции на алкалоиды, проводимые в особых условиях. Мик- 
рохимическое открытие представляет собой весьма ценное пособие. 


485), Смена цветов быстрее, чем при одной серной кислоте (Садатег, ГевгЬасв, 
* Один из алкалоидов опия (составляет около 1%). В последнее время начал. 
находить врачебное применение. 
3 Один из алкалоидов опия (составляет около 6%). 

При хранении раствор принимает синюю окраску вследствие восстановле- 
ния молибденовой кислоты, что делает его негодным к употреблению. Следова- 
тельно, появление сигей окрасьи (и зеленой) не характерно для алкалоидов. 

ы Папаверин и кодеин в чистом состоянии не дают фиолетового окрашивания. 
Сначала возникает красное окрашивание, быстро переходящее в Фиоле- 


товое. 
7 Переходит в зеленое, затем в окелтое окрашивание. 


Дает сначала розовое, постепенно переходящее в фиолетово-к расное окра- 
щивание. 
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] во избежание смешения алкалог Й : 
сталлов их солей!. По =. м. и = и ее 
| ИЯ дому алкалоиду приходится = ов из 
| решить вопрос, нет ли другого алкалоида, дающего при данных усло- +. Л еи 
виях стооные по внешней форме кристаллы или их сростки. Микро- — " Вс: 
химическое открытие алкалоидов составляет целое направление т в рэ 
в судебной химии алкалоидов, еще только начинающее развиваться*,3, Е ров: 
с: ную т 
ФИЗИОЛОГИЧЕСКОЕ: ОТКРЫТИЕ Г Дл, 
В дальнейшем, при описании реакций на отдельные алкалоиды 1 ‚ме 
будут изложены лишь наиболее простые физиологические опыты евр 
не требующие оперативной подготовки. Более сложные опыты должны р 
производиться уже опытными фармакологами во избежание возмож- г о 
ных ошиоок в заключениях; эти ошибки вполне возможны еще | = 
и потому, что обычно изолируются лишь малые количества веществ. У ОР. 
имик может выступить в роли фармаколога-биолога лишь па & притив 
наличии у него специальной хорошей теоретической и, главное, але 
практической подготовки 5›°. . ен 
И при фармакологических исследованиях, понятно, играют Зыварт 
большую роль продукты распада белков (и в числе их птомаины), стекла). 
могущие иногда имитировать действие алкалоидов. вабалть 
- стояния 
КОЛИЧЕСТВЕННОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ не в 
Е : и. 
Для суждения о наибольшем количестве алкалоида, которое в 
может содержаться в исследуемом объекте, извлечение производят о раст 
из определенного количества объекта (это требование должно всегда раство 
выполняться и при качественном испытании) до полного извлечения. РО ба 
1 Опт натра д 
птическая микрохимия начинает только развиваться, о ее применении 


см. И. Е. И’РИтоге м. С. А. И’оод, МИкгосвепие, 27, 249 (1939). Для 

Схема микроскопического определения некоторых токсикологически важ- 
ных алкалоидов. И. Е. И’№Итоге а. Тоса, Микгосвепие, 28, 1 (1939). Сем. 
-АЪзг., 34, 2785 (1940). 

? Судебнохимическим отделением Государственного научно-исследователь- . 
ского института судебной медицины СССР в Москве выпущен ряд работ по микро- 
химии алкалоидов: М. Д. Швайкова, Микрохимические реакции кокаина при 
судебнохимических исследованиях, «Судебная медицина и пограничные обла- 
сти», 193%, Фармация, № 5, 1938; Микрохимическое открытие экгонина пере- 
зедением его в метиловый эфир, Фармация, № 1, 1939; Микрохимические реак- 
ции анабазина при судебнохимических исследованиях, Фармация, '№ 3, 1938; 
Микрохимическое открытие никотина, Бюллетень но вопросам судебной меди- 
цины, №1, июль 1939 г. Открытие аконитина, «Аконит и аконитин в судебно- - 
химическом отношении», Докторская диссертация (Институт судебной медицины 
Наркомздрава СССР, 1945). 

_, Г. ВозепШщег, Микрохимия алкалоидов. АтсВ. Чег Рвагиа., 265, 349, 
`Б\ервепзоп, М1сгосВеписа! Веасйоп о! аКа10143, 1923. ат ^ 
Точнее-—фармакологическое. . . 

5 Ценным ны для работ в этой области является: Кийпег, ее 
м. Везбтимие ег Се ап! рвагиоКко1ос1зсвеп \Уере, НапаБисв @ег >= 05. 
АтБезте(воЧеп, НегамзреБеп №. АБаегва!Чеп, Шлеегила, 67, Веги, 1922. — 

* Сравнение фармакологического действия ряда веществ на лягушек и белых 
мышей. См. Гийпег, АгсЬ. {. ехр. Рьаю1. и. Рваги., 166, 437. 





Хлороформную вытяжку из щелочного раствора’ испаряют во 
взвешенной стеклянной чашечке, высушивают в вакуум-эксиваторе 
до постоянного веса и взвешивают. При наличии летучих алкалои- 
дов их переводят в солянокислые соли, выпаривают раствор в ваку- 
уме и сушат в эксикаторе над едкой известью. 

Вследствие присутствия примесей основного характера (продук- 
тов распада белков) и объемное определение алкалоидов (при изо- 
лировании из внутренностей) не может претендовать на значитель- 
ную точность. 

Для объемного определения (где это возможно) остаток от извле- 
чения растворяют в определенном объеме 5 соляной или серной 
кислоты и избыток кислоты титруют 9/,„ раствором едкого натра 
при индикаторе иодзозине вэфирном растворе* или применяя метилрот 
в алкогольном растворе (при 3/„, МаОН). 

Воспроизведение". В склянку на 250 см? с притертой пробкой, 
из хорошего белого стекла“ наливают 50 смз дестиллированной воды, 
приливают слой эфира’ в 1—1*|, см высотой, затем прибавляют 
5 капель эфирного раствора иодэозина и взбалтывают. Если по 
отделении эфира водный слой окрасится в розовый цвет, то это ука- 
зывает на щелочную реакцию жидкости (на извлечение щелочи из 
отекла). В этом случае прибавляют по 0,01 смз в/, ‚ раствора кислоты, 
взбалтывая до исчезновения окраски водной жидкости. Когда после 
стояния и продолжительного взбалтывания розового окрашивания 
снова не появляется—склянка готова для применения при титрова- 
нии’. Для проверки прибавляют0,1 смз /‚„, раствора едкого натра, и 
появившееся розовое окрашивание уничтожают прибавлением 0,1 смз 
8/ „раствора кислоты. Не удаляя содержимого склянки, прибавляют 
раствор алкалоида в определенном количестве, например, в 10 смз 
п/, „раствора кислоты, и титруют, взбалтывая, О раствором едкого 
натра до розового окрашивания водной жидкости. 

Для высчитывания количества алкалоида служит уравнение: 


Алк. + НС! —> Алк. НС1., 


Метод титрования неприменим (вследствие гидролиза) к алкалои- 
дам со слабыми основными свойствами”, но пригоден при наличии 
всех нижеописанных алкалоидов. 

Возможно нефелометрическое определение алкалои- 
дов путем прибавления к раствору остатка алкалоида определенного 
количества общих реактивов, осаждающих алкалоиды (пикриновой 
кислоты, фосфоровольфрамовой, силиковольфрамовой и др.). К тому 


: Понятно, после вышеописанной очистки. 

* 1 часть на 500 частей эфира. : у 

3 Са4атег, ТевтЬасЬ 4ег свет. Тох ко1оз1е, 2. Аш, 493, 1924. 

* Можно пользоваться колбой с притертой проокои- 

5 Эфир может иметь кислую реакцию и при стоянии окисляется; поэтому 
его хорошо промывают водой, сушат хлористым кальцием, затем—металличе- 
ским натрием и перегоняют. 

8 В противном случае (при появлении снова розового окрашивания) склянка 


не годится. о 
7К таким алкалоидам относится кофеин (стр. 226). 








же объему стандартных растворов навесок алкалоида. прибавляются. 
одновре нно те же количества реактивов и производится, 
сравнение получающейся мути. Растворы определяемых алкалоидов 
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должны быть свободны от посторонних веществ, поэтому нефело- и! 
метрическое определение не всегда применимо'. у 
1 
ОТКРЫТИЕ ОТДЕЛЬНЫХ АЛКАЛОИДОВ | 
7 {стр 
В тех случаях, когда общие реакции осаждения алкалоидов (стр. 231) 
дают положительные результаты (что может оусловливаться нали“ У: 
чием алкалоидов или белков и продуктов их распада) для первой 
ориентировки проделывают реакции окрашивания (стр. 232). В случае, — 
когда последние дают какие-либо указания, ими руководствуются р 
в дальнейшем. я с е 
Веледотвие отсутствия характерных общих реакций для неко- Е } 
торых алкалоидов, а главное, вследствие возможности затемнения С 
реакций окрашивания посторонними веществами (стр. 232), переходят = е 
к испытаниям на отдельные алкалоиды. | = 
` Ниже мы рассмотрим только алкалоиды, дающие характерные ! 
реакции, на основании которых можно сделать наиболее определен- | 1 
мые заключения”. | РС 
таты 
| на 
Разделение на группы токеикологичееки наиболее важвых” | ат 
алкалоидов по реакциям © ко! центрированкой серкой киелотой ! веще 
и добавками в ней | ОО 
1 группа. Концентрированная серная киелота 
1. Вератрин— желтое окрашивание, переходящее в оранжевое, 
красное и вишневокрасное (приблизительно через полчаса) (стр. 237). 
2. Наркотин— зеленовато-желтое*, переходящее в желто-крас- 
ное, затем через несколько дней в ‘вишневокрасное (стр. 239). 
И группа. Концентрированная серная кислота е добавлением 
формальдегида (реакция Марки) 
Алкалоиды группы морфина, дающие фиолетовое окрашивание» я С 
1. Морфин (стр. 239). р це 
2. Кодеин (стр. 241). Е 
3. Героин’ (стр. 242). А 
\ ‹ 4. 
1 Как пример нефелометрического определения см. Грифонова, Заводская = “нача 
лаборатория, 8, 734 (1939). Определение никотина при помощи силиковольфра- близ 
мовой кислоты. ие ; = 
„ 2 Об остальных алкалоидах см. Са4атег, ГевгЬисв 4ег СВеш. ТохИкою — эх 
2. Аий., 475—623, 1924. # исло 
я я Для настоящего времени (1945). НТС 3 
При загрязнении остатка продуктами распада белков всегда буроватое = Ной “ 
_ окрантивание. а (оч ‹ 
236 не 
а Г \ 
и . ; 





Ш группа. Концентрированная серная кислота в присутствия 
бихромата калия 


Стрихнин— синие струйки, переходящие в фиолетовые, красные 
и исчезающие (стр. 244). 


ГУ группа. Концентрированная серная кислота в присутствии 
азотной (резктив Эрдмана) 


Бруцин-—кровавокрасное, переходящее в желтое, окрашивание 
{стр. 247). 


У группа. Алкалоиды, не дающие окрашивания с серной 
киелотой и при добавках к ней 


4. Атропин (стр. 248). 

2. Кокаин (стр. 250). 

3. Аконитин (стр. 253). 

4&. Никотин (стр. 255). 

5. Анабазин (стр. 256). 

6. Хинин (стр. 257). 

7. Синтетические вещества с основным характером (стр. 258). 

Из перечисленных алкалоидов по постановлению Наркомздрава 
РСФСР нужно обязательно производить исследования и резуль- 
таты исследования приводить в заключении акта исследования: 
на вератрин, морфин, стрихнин, бруцин, 
атропин, кокаин. На остальные алкалоиды и синтетические 
вещества с основным характером исследования производятся при 
соответствующих указаниях из обстоятельства дела и пр. 


Т ГРУППА 
алкалоиды СЕМЯН САБАДИЛЛЫ 
(бафааШа оуйетатит ) 


ВЕРАТРИН 


Смесь алкалоидов, получаемая из семян сабадиллы, носит фар- 
мацевтическое название вератрина. 


Реакции 


1. Концентрированная серная кислота окрашивает вератрин 
сначала в окелтый цвет, переходящий в оранокевый , красный и при- 
близительно через полчаса—в вииневокрасный. . 

2. Реактивы Эрдмана и Фреде дают окращивания, как серная 
кислота. . 

‚ 3. При нагревании на водяной бане вератрина с концентрирован- 
ной соляной кислотой происходит вииневоврасное окрашивание 
очень характерное и постоянное). ° 
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4. Остаток вератрина по выпаривании с 


: ымящей . 
лотой при осторожном смачивании 19%, д о азотной кис- 


спиртовым раствором едкого . 














кали дает фиолетовое и ораножево-к Е‹ 
а я и расное окрашивание т 
Витали; ср. атропин и стрихнин). ‘раза зеленова 
с 
ное 
кр“. Ре: 
Физиологическое испытание веленое < 
<: я) 
— | Е я натри 
Ос Е испытываемый на вератрин, растворяют при помощи = (в трован! 
а ВЬ Е раствор осторожно испаряют, остаток растворяют = 5; Ре: 
нескольких каплях воды; раствором при помощи пипетки смачивают = ходящее 
спинку лягушки (спуская каплю за каплей) и наблюдают расстрой- — й Мы в" 
ВИ тина, Но! 
ы точно 00} 
Ч Для в 
-] при помо 
остаток п 
} при помо 
“| едкого н: 
вытяжку 
едким на" 
и с полу“ 
| 
Рис. 20. Лягушки, отравленные вератрином (по Фюнеру), | 
ство в движениях лягушки (рис. 20), сравнивая ее поведение с пове- = 1. Реа: 
дением контрольной лягушкий. оКрашива: 
Так как действие вератрина сходно с действием других ядови- . Реза; 
тых веществ, желательно физиологическое испытание специалистом- бледно 
фармакологом?. Е акое 
Наличие физиологического действия дает возможность отличить . Ней 
вератрин от продуктов распада белков (птомаинов), дающих иногда в. 
химические реакции вератриназ. 4 я 
Отравления вератрином наблюдались редко“ | м бо вля; 
р ратрин д р 2 “ лее слабь 
№ большое т 
А 2 От ‹ 
з Ейпег. ас. Чатром фо 
3 О количественном определении вератрина фармакологическим пу» $ ди На в 
см. С. Нетиш, Н‘аште]зевейт, АтсЬ. {. ехр. Ра®о1. п. Рвагш., 172, 227, Пе, М ва. 
3 (м., например, 5мфег, Язсвг. 1. 91е Отцегвисв. 4. Мабгипез- \- не" ме р. 8. м 
ше] п, 6, 4137, 7. иап НаЙе и. А. Г. б!ееппаиег, Свет. 251., П, 226, 1925. т ат ^ 
« Например, за двадцать лет (с 1904 по 1921 г.) в Москве поступило на исс АТ. 18 


дование лишь одно дело об отравлении вератрином (психически больной рые" я 5 5 сакое 
жидкую мазь, содержавшую вератрин). 
См. С. Трзеп, УЛепег. КНп. \УУзсбг., 40, 10. 


НАРКОТИН 
Реакции наркотина: 


1. Концентрированная серная кислота растворяет наркотин 
с зеленовато-желтыьм окрашиванием, скоро переходящим в эжелто- 
красное, а затем, через несколько дней, —в вилиневок расное. 

2. Реактив Фреде хотя и дает вначале не характерное синевато- 
зеленое окрашивание, но при избытке молибденовокислого аммония 
(натрия) окрашивание переходит, особенно после умеренного 
нагревания, в випшевокрасное. 

3. Реактив Маркиза дает фиолетовое окрашизание, быстро пере- 
ходящее в зеленое и желтое. 

Мы видим, что первая реакция наиболее характерна для нарко- 
тина, но и она при наличии посторонних веществ не является доста- 
точно доказательной. 

Для нахождения наркотина имеет значение отделение морфина 
при помощи растворения его в избытке едкого натра?. Для этого 
остаток по испарении извлечения из щелочного раствора растворяют 
при помощи подкисленной воды, раствор подщелачивают избытком 
едкого натра и повторно извлекают хлороформ. Хлороформную 
вытяжку промывают малым количеством воды, подщелоченной 
едким натром, фильтруют через сухой фильтр, фильтрат испаряют 
и с полученным остатком проделывают реакции на наркотин. 


П ГРУППА 
алкалоиды опия 
МОРФИН 
Реакции 


1. Реактив Маркиза* дает с морфином характерное фиолетовое 


окрашивание“. 
2. Реактив Фреде? дает. фиолетовое окрашивание, переходящее 


В бледнорозовое. р 
Такое же окрашивание дает и реактив Манделина". 
3. Нейтральный раствор морфина принимает от разведенного 


1 Являясь одним из многочисленных алкалоидов опия, наркотин обладает 
более слабым действием, чем морфин, и имеет сам по себе в настоящее время 
небольшое значение. 

* Отделение основано на фенольном У морфина, дающего с едким 
натром фенолят, нерастворимый в хлороформе. С 

-. но 1 смз СЕ серной кислоты берется одна капля форма 
Лина. , р А. : 

Е. Магдшз, Оъег дев УегЫеф 4ез Могра?оз 11а Яет1зсвет Огбап1вгалв, 
Рограф П1взегЕ, 1896. Рвагш. Язовг. Виззапа, 549, 4896. ЕЕ 
Такое же окрашивание дают кодеин и другие производные м т ее 

$ Остаток морфина растворяют в капле концентрированной ори ет 283) 

и прибавляюг крупинку молибденовокислого натрия или аммони Е Е. 
Раствор ванадиевокислого натрия в концентрированной серной к а 


239 








свежеприготовленного* раствора хлорного железа (ЕеСЛ,) синее окра-_ й 


иивание (реакции фенольного гидроксила”). | бредй ' 
} 7 з мов еаете р 
] Морфин не извлекается из растворов, подщелоченных едкими т айс ло 
нелочами-—МаОН и КОН:. 8 пупны 
Физиологическое (фармакологическое) испытание на морфин | Ире аблю! 
выходит из круга раооты химика и должно производиться специа- : амен 
листом-фармакологом*. НЙ ме дел! 
. ИМ. сол 
Количеетвенное определение №. № (р 
| и 
Для количественного колориметрического определения малых | и пика 2 
количеств морфина может служить реакция образования азокраски?. '- По опы 


т Воспроизведение. Реактивы: 1) раствор 1 гсульфаниловой кислоты в 50 смз = фина С 
% соляной кислоты; 2) 1% водный раствор азотнокислого натрия (МаМО,); |. мор’ а 
3) концензрированный раствор едкого кали (КОН); 4) бумажка, смоченная дован я 
раствором иодистого калия и крахмальным клейстеромб; 5) насыщенный водный | Клетта 
раствор мочевины (50%); 6) раствор морфина; для приготовления последнего | лется мо: 
в 100 смз воды растворяют 65,7 мг солянокислого морфина (С„НзОзМ - Н@. а в. 
„ ЗН.О), что соответствует 0,5 мг в 1 смз. у вами ы 
Берут ряд цилиндров (по 10 смз), наливают по 1 см? раствора сульфаниловой долго. 
кислоты (1), охлаждают льдом, прибавляют по 5 капель раствора авотистокис- | Неоднс 
лого натрия’ (3), удаляют избыток азотистой кислоты добавлением раствора | у ающи 
мочевины (по 1 смз) (5): Испытывают иодокрахмальной бумажкой (4), удалена ли ] Влади 
во 

































азотистая кислота. 

В цилиндры приливают при помощи капиллярной пипетки определенные 
объемы раствора морфина (например, от 0,1 смз до 5 смз), а в один из них— 
определенный объем раствора остатка по извлечении?. Через 3 минуты при- 
бавляют по 10 капель едкого кали (3) (при этом появляется красное окрашивание?) 
и добавляют дестиллированной воды до 10 смз. Пергливают жидкость в сухие 
пробирки (белого стекла), помещают на 5 минут в водяную баню, нагретую 


до 50°, сравнивают окраску испытуемого раствора © окраской полученных | Кодеин 
шон метиль 


стандартных растворов. 1 В 
ТЕЕЕЕЕТИСИЗЕЕЕ 1 : меди 
1 Раствор хлорного железа должен приготовляться из сулого, нерасплыв-  воись 
зиегося препарата во избежание разложения. Е. 
кес1, + Н —ОН => Рес1.(ОН)- НС!. * Трудь 

1926. 


Наличие кислоты препятствует реакции на фенолы. 
* Кодеин и другие производные морфина, у которых водород фенольного * Тереа 
хидроксила замещен, не дают реакции с хлорным железом. . диссертация 
з Морфин образует феноляты. : $ : Влений мо 
4 ОНо Негтапп, Ваосвет. 7зсвг., 39, 216, 1912; Н. Ейрпег, Масвууе!з а. Везйт- з ри 
хамир Чег СИМ аи рвагиа. \еве, 495, 587, 598, 1922. Е 
5’ГашепзсНавег, Агсв. ег Рвагт., 257, 13, 1919, СВеш. 25., П, 648, 4919. 
Ср. количественное ‘колориметрическое определение морфина в моче. 
7. Ашепмыесь, Ре Ал тдлаа Чег СаНе, 5 АмИ., 524, 4923 (применение коло- 
риметра). Количественное определение морфина при помощи фосфорно-вольфра- 
мовой кислоты см. Р. Ейейзсйтапп, В1ос№. 7зс№г., 208, 368. 
в Бумажка не должна синеть при смачивании водой и подкисленной раз- 


взеденной соляной кислотой, что может быть при наличии в КУсоли иодноватой 


кислоты (КТО: . 
* Раствор приготовляют в 5—10 смз воды при помощи разведенной соляной 


кислоты. 
. з Сульфаниловая кислота с азотистой кислотой дает соль диазония: 
СН Н).МНа  НМО, + НС! — С+Н.(З0:Н)М,С1+ 2Н30. ; 
Последняя, реагируя с щелочным раствором морфина, и дает азокраску: _ 
СьН.(ЗО.Н). №, 01 - Н(СиНО,М . ОК) —> аз 

— СьН«О.Н) . М=М. СьНыьо»м . ок+НСЕ 

НС+ КОН -+ Н.0+84. 












Токеик ологическое значение 


еди гих я) | 
ы ея и морфин, по некоторым данным, дает наиболь- 
® аа + самоотравлений 1®. Часто наблюдались случаи 
ель Е а п хронических отравлений (морфинизм). 
сдикаментами. В ке и случаи смешения морфина © другими 
Медика овыл. > овязи с этим судебному химику часто приходится 
иметь дело с открытием морфина 
ай р р | Е 
ин обыкновенно фигурируют солянокислый мор- 
у ксуснокислый и серноки 
окислый м 
А рнокисль орфин (Северная 
р „ з 
По р Маркиза? и других авторов привпрыскивании 
морфина значительная часть его не может быть найдена при иссле- 
довании*. 
1 5 = 
Клетта’ считает, что наибольшее количество морфина удержи- 
И ИЕ. другая часть разрушается окислительными процес- 
вами‘. трупе морфин, по данным многих авторов, сохраняется 
- , 
долго’. . 
Неоднократно описывались извлеченные из частей трупа вещест- 
ва, дающие реакции морфина. Обыкновенно они образуются в пер- 
вой стадии гниения*; легко разлагаясь, они удалялись при очистке”. 


ПРОИЗВОДНЫЕ МОРФИНА 
КОДЕИН (МЕТИЛМОРФИН) 
Кодеин является морфином, в котором водород фенольного гидроксила заме- 


шен метильной. группой. 
В медицине применяются свободное основание, фосфорнокислый, реже— 


солянокислый кодеин. 


1 Труды И Всероссийского съезда судебномедицинских экспертов, 227, 
1926. 
* Тереховко (К вопросу о самоубийствах в С. Петербурге с 1881 по 1900 г., 
диссертация) указывает, что в 80—90-х годах в Петербурге по числу самоотра- 
влений морфин занимал пятое место. 

3 Е. Магашз, ОЪег 4еп Уегеь 


4ез МогрЫ юз па ЧемзсВев Отбап вт, 
огра, Г1ззег., 1895; Рваги. Изевг. Влаззап4, 549, 1896. 

4 Вакийп м. РЕЙ (балеЙа свт. Ма]., 34, 1, 1904) х причину этого 
в недосталках методов’ количественного определения морфина. 

5 СЦоеНа, АгсВ. {. ехрег®. Ра&®о\. \. Ррагта., 50, 453, 1903. Е 

‹ Реакция на продукт окисления морфина в оксидиморфин: раствор У 
центрированной серной кислоте по добавлении уксусного ангидрида в ре- 
тает зеленое окрашивание (А. ТеиЙеге! её Ь. ПОгезоп, ВИ. Бос. Ста. 510105., 
“> 52 к . : .. 

" С Садатег, ТевгЬасв, 544. Аве Стлцеги к м. \У. уап Но, Мосли 
открыть ‘морфин в трупе спустя два с половиной года после смерти (РВагта. 
‹зеКМаа, 52, 493, 1945). т ь 

у о ниь ги веществ и вообще легко ине т 

: р ить обыкнов ' 
при разложении в трупе заставляет исключ не 
ы норе а морфин, основанные на ПР ВЕ ее 
к например, выделение иода из НЕ РСМ + Вес брови: 
+Н.О,--3Н,0О +64, и особенно ре з 
, ать даже пыль воздуха). 

о раиаНи отр ВЮ, ро 46, 327, 1944) указывают, 

* Розенблюм и Мильс (Тогп. 0 . Г ране т 
что нет полного совпадения реакций морфина и сходных пр у ель 
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16 Судебная химия 











Реакции 


тр М: : у 
1. Реактив Маркиза (формальдегид серная кислота) дает 
фиолетовое окрашивание (такое же, как морфин). 
2. Реактив Фреде (молибденовая и серная кислота) дает лишь 
эиседто-зеленое окрашивание (отличие от морфина). 


3. Кодеин не дает резкции морфина с хлорным железом (от- 
сутствие свободного фенольного гидроксила ). 


4. Кодеин в отличае от морфина извлекается хлороформом из 
раствора, подщелоченного едким натром. 


Токсикологическое значение 


Кодеин значительно менее ядовит, чем морфин, но все-таки 


случаи отравления им возможны. Случаев смертельных отравлений 
нами не наблюдалось. 


Отмечено изолирование из частей трупа веществ, дающих не- 


которые реакции кодеина (полного совпадения реакций не отмеча- 
ось). 


Из других производных морфина во врачебном обиходе встречаются: 

Дионин—этилморфин (в виде хлористоводородной соли). 

Дионин по реакциям сходен с кодеином. Для отличия может служить реак- 
ция, при котсрой реактив Маркига (НО, +СН.О) сначала окрашивает раствор 
дионина в зеленый цвет, затем в синий, наконец, в сине-фиолетозыйл. 

Перонин (хлористоводородная соль бензил-морфина} отрашивается реак- 
тивом Маркиза в карминово-красный цвет, постепенно принимающий фиолетовый 
оттенок. 

Реактив Фреде дает красно-фиолетовое окрашивание. 

Оба эти производные морфина, вследствие малой распространенности, 
до сих пор не фигурировали в качестве яда и обладают меньшим токсическим 
действием, чем морфин. 

Наоборот, токсичнее морфина его диацетильное производное—героин, давав- 
ший неоднократно случаи смертельных отравлений. 


ТЕРОИН 


Свободное основание представляет кристаллический порошок, 
почти нерастворимый в воде. Соли его в воде растворяются. 

При извлечении часть героина, омыляясь, переходит в морфин 
и дает реакции последнего. 

Далее и нерасщепленный героин дает все реакции морфина, 
при которых, вследствие применения концентрированной серной 
кислоты, происходит отщенление ацетильных групи (реактивы 
Фреде, Маркиза). 

Для отличия от морфина может служить реакция, в которой 
участвует свободный ‹фенольный гидроксил морфина (реакция 
© хлорным железом)». : 

Отличием от кодеина может быть отношение к реактиву Фреде". 





1 Садатег, ГебтЬ лась, 536. › 
ы Понятно, при исследовании самого героина, когда последний не омылился» 
Как выше сказано, героин реагирует, как` морфин. 
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в воде 
(по ка: 
ки): 1 
с эфи 
причел 
2. 
вание. 
Ап 
может 
в 
шиван 
4. | 
перехс 


16* 


При исследовании героина в чистом виде, в качестве препарата, 
после реакций, общих с морфином, можно проделать реакцию на 
уксусную кислоту: героин растворяют в алкоголе и прибавляют 
концентрированной серной кислоты, жидкость нагревают на водя- 
ной бане ощущается запах уксусноэтилового эфира. 


АПОМОРФИН 


Апоморфин представляет со 
У нас случаев отравления 
возможны. 


бой продукт отнятия воды от морфина. 
апоморфином не наблюдалось, но они 


Вследствие разложения (окисления) апоморфина хлороформ- 
ное извлечение окрашивается °в зеленовато-черный цвет, что 
п является побудительным мотивом для исследования на апоморфин. 


Реакции 


И Остаток по испарении хлороформного извлечения растворяют 
в воде, слабо подщелачивают углекислым натрием и осторожно 
(по каплям) прибавляют алкогольного раствора иода (иодный настой- 
ки): появляется зеленое окрашивание. Жидкость взбалтывают 
с эфиром: последней окрашивается в пурпурово-красный цвет, 
причем водный слой сохраняет зеленую окраску. 

2. Реактив Фреде дает с апоморфином грязнозеленое окраши- 
вание. 

Апоморфин, подвергнутый предварительно действию воздуха, 
может принять слабо фиолетовую окраску. 

3. Реактив Маркиза дает быстро проходящее фиолетовое окра- 
шивание, переходящее в черно-зеленое. 

4. Хлорное железо дает сначала розово-красное окрашивание, 
переходящее в фиолетовое, затем в черное. 


ОТКРЫТИЕ ОТРАВЛЕНИЯ ОПИЕМ 


При открытии морфина может возникнуть вопрос, не было ли 


1 
в данном случае препарата опия“. к 
Открытие опия сводится к открытию меконовой кислоты?. 


1 Опий содержит в среднем 10% морфина, часто—менее, 
= Меконовая кислота является производным пирона: 


о 


С 


н< “Сон 


но. 0сс нм 
’ 








При этом надо иметь в виду, что меконовая кислота в организме 
довольно быстро разлагается‘. Далее объектом открытия является 


алкалоид наркотин”, сопровождающий морфин. в они». 


Реакции меконовой кислоты? | 


Для специального исследования на меконовую кислоту иселе- 
дусмый материал настаивают с алкоголем, подкисленным соляной 
кислотой. Вытяжку фильтруют и выпаривают. а 

Остаток обрабатывают водой, фильтруют и фильтрат повторно 
взбалтывают в делительной воронке с бензолом (для удаления посто- 
ронних веществ) и водную жидкость кипятят с избытком жженой 
магнезии (окиси магния—Мс0). Раствор фильтруют горячим, 
слабо подкисляют разведенной соляной кислотой п прибавляют 
раствора тлорного окелеза: появляется буроватокрасное ‘или крова- 
вокрасное окрашивание. 

Окрашивание не исчезает при нагревании (отличие от уксусно- 
кислого железа) и от золото-хлористоводородной кислоты (НАиС1,)— 
отличие от роданового железа [Ее(СМ5), |. . 

Аутенрит указывает, что меконовую кислоту можно открыть 
при наличии 0,05 г опия. 

Такое открытие возможно не столько в частях трупа, сколько 
в рвотных извержениях, остатках пищи и в различных препаратах, 
в которые может’ входить опий. 


















Ш ГРУППА 
СТРИХНИН’ 
Реакции 


1. Часть остатка по испарении извлечения из щелочного раствора 
растворяют в фарфоровой чашечке (крышечке от фарфорового а | 
или на специальной фарфоровой пластинке) в капле концентрирован 
‚ ной? серной кислоты, растирают стеклянной палочкой и прибавляют 

окислителя (очень немного—кристаллик двухромовокислого калия 
`` ШВ связи с этим открытие меконовой кислоты не всегда возможно, особенно 
при поступлении в организм сравнительно небольших количеств опия. 2 


з О.наркотине см. стр. 239. р я 
Бе) и опия о рожнер. Л. дадатег, ТебтЬасВ 4ег света. Тохко1озте, : 
522 а жы ая ь 
`з Наркотина в’опии содержится от & до 10%, обыкновенно около о р 
5 В трупе меконовая ‘кислота сохраняется без разложения лишь г. 
короткое время. Ба. 
о Для оБНодбраЩин на меконовую кислоту может быть применен АЕ 
по испарении хлороформенной вытяжки из кислого раствора. у. 5 
7 Стрихнин извлекается хлороформом и из кислого раств т ыы 
иметь в виду при его открытии. При м количествах стрихн! ео 
может перейти в кислый раствор (стр. 200). . 
ыы Ср. ФН . Валяшко и В. Развадовский, Фармацевтический журнал, 
т. Я я = ерной кислой 
й серной кислотой 
8 Во избежание обугливания примесей оериро и 1 части воды. 
‘удобно брать смесь из 5 частей концентрированной серно : ВЕ. 


эм 
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К.Сг.О:). Двигая кристалл палочкой или двигая чашечку, действуют 
на кристалл раствором алкалоида в серной кислоте: появляется 
окрашивание в виде характерных струек синего цвета, переходящего 
более или менее быстро в фиолетовый , красный и затем исчезающий*. 
2, Такое же окрашивание, но более постоянное, дает и серная 
кислота, содержалцая ванадиевую кислоту?" (см. реак- 
тив Манделина, реакции окрашивания). 
Необходимо иметь в виду, что подобные же реакции 
окрашивания вследствие окисления может дать анйи- 
фебрин (стр. 246); реакция переведения в анилин 
может служить для отличия антифебрина от стрих- 
нина. 
Реактивы Эрдмана, Фреде и Маркиза не дают ха- 
рактерных окрашиваний со стрихнином?. 
ри прибавлении к водному раствору соли стрих- 
нина двухромовокислого калия получается окелтый 
осадок хромовокислого стрихнина, с которым можно 
производить вышеописанную реакцию’ окисления. 


Физиологический опыт 


Часть остатка растворяют при помощи разведенной 
19) соляной кислоты и раство испаряют на водяной 
/о р р 


бане досуха. Остаток растворяют в 4 см3 воды. Двух 
по возможности одинаковых лягушек помещают в | 
слегка прикрытые бумагой стаканы. Затем, набрав” 
испытуемый раствор в пипетку, осторожно капают 
на спинку одной лягушки. Следующую каплю выпу- Рис. 21. Ля- 
кают, когда первая всосется. Таким же образом по- ГУшка, отрав- 


ленная стрих- 


ступают и далее, пока весь раствор не будет поглощен Я, 


кожей лягушки“. 

Через */,—3 часа наблюдается повышение рефлексов, отмечаемое 
при прикосновении к лягушке чем-либо. Затем начинаются тета- 
нические судороги, сначала при прикосновении к лапкам, затем при 
всяком сотрясении стакана, ударе по нему и т. д. Затем лягушка вытя- 
гивается и при вышеописанных раздражениях производит харак- 
— 

1 Чувствительность реакции— 0,004 мг. 

* Раствор 0,005 г ванадиевокислого аммония в 4 смз концентрированной 
серной кислоты. 

® Микрохимическое открытие стрихнина (в чистом препарате)—см. Фарма- 
кология и фармация, 1937. 

При действии раствора НС. и капли соляной кислоты образуются 
игольчатые кристаллы (И. Кутателадае). 
Кожа лягушки ведет себя так, как слизистая оболочка других живот- 
ных. Обыкновенно применяется впрыскивание стрихнина в лимфатический 
Мешок при помощи шприца Праваца, но есть указания (.41]. бейт И, 7зсвг. 
4. Веашие, 24, 45, 1902), что само поранение лягушки при впрыскивании 
в вызвать судороги. Далее Шмидт считает, что птомаины не всасываются 
пы лягушки. Чувствительность приема такова, . что 0;2 мг вызывают при- 
наки отравления лягушки через 4—3 часа. Мы в течение ряда лет с успехом 


пользовались описанным приемом. 
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чения, похожие на гимнастические 
ка. Далее лягушка в харак 
актерном х 
няка— погибает, р ; ива 
Вторая 2 ы : 
орая лягушка служит для сравнения, что особенно необхо 


упражнения чело- 
— состоянии столб- 


димо при первых проявлениях отравления и ма 


стрихнина‘. чых количествах 


Количеетвенное определение } 


т й 
а ое течи Бобье 2 
веде лометрическим путем: сра ают 

т Фосфорномолибденовой кислоты с мутью ны 
Е р ь полученных разбавлением раствора азотнокислого стрих- 
т НАЯ из определенной навески Зет пгс); 
у. и стандартные растворы берутся в равных объемах 
(колориметрические пробирки), реактивы к пробе и стандартным 
растворам добавляются одновременно?. >. 


Токеикологичеевое значение 


‚ Среди всех ядов в настоящее время стрихнин, по некоторым 
данным, по частоте вызываемых отравлений занимает четвертое 





Рис. 22. Семя чилибухи. 


место*. Распространение сведений о стрихнине как о яде для уничто- 
жения волков повело к применению его как орудия самоудийства 
и убийства“. Наиболее часто фигурирует азотнокислый стрихнин, 
имеющий вид характерных призматических кристаллов®. Реже 
встречается сернокислый стрихнин (в виде белого кристаллического 
порошка). Стрихнин долго сохраняется при гниении трупа. х 
Знахари Казахстана до сих пор применяют для «помощи» роже- 
ницам семена чилибухи (бешеп з\гусвп!) под названием «офином». 
еское) исследование на лягушках см. Ейй- 
СИМе аш рВагтаКко]ое1зсВев \У/ебе, 492, 
а более чувствительны белые мыши. 


мг на животное. ‚аз 
стрихнина биологическим путем. 


+ Физиологическое (фармакологич 
пег, Масв\.13 пп@ Везишиаая ег 
ВегПа, 19:2. Для малых количеств стрихнин: 
Наименьшая открываемая доза—11 = 0,001 

2 Определение минимальных количеств 
А. М. Гамбург, Судебная медицина и пограничные области, 1, 68 (1934). т 

з И Я. Бычков и С. Я. Рачковский, Труды И Всероссийского съезда судеб- 
номедицинских экспертов, М., 1926. Е 

о в воровском ре перед войной 1914 г. стрихнин фигурировал вл и. 
нием «малинка на сахарине». И действительно, были случаи нахождения у гра- 


бителей растворов стрихнина, содержащих сахарин- 
с би доь случаи, когда убийцы посыпали авотнокиелым стрихнином. 
пирожное, куски торта И т. д., а также смешивали стрихнии с сух р Пукан 
® Краттер приводит случай, когда стрихнин сохранялся в труп к 


Один с 
Госуда 
медици 
На. 
жащие 
тракт 
ат 
однокр 
физиол 


Один образец семян был доставлен в судебнохимическое отделение 
Государственного научно-исследовательского института судебной 
медицины под названием «кутала». 

Нэобходимо иметь ввиду, что стрихнин и препараты, его содер- 
жащие (Тпобга и Ехгасина Мис!в уописае — настойка и экс- 
тракт рвотного ореха), имеют широкое врачебное применение. 

Далее продукты распада белков (птомаины) не- 
однократно давали реакции стрихнина* и даже его 
физиологическую реакцию. 


Рис. 24. От- 
дельные во- 
лоски семени 

чилибухи 
= под микро- 
Рис. 23. Разрез оболочки семени чилибухи. скопом. 


Все это требует большой осторожности в заключении; в сомни- 
тельных случаях, при малых количествах полученного остатка, 
необходимо передавать его для качественно-количественного исны- 
тания специалисту-фармакологу, не ограничиваясь химическими 
реакциями и элементарным физиологическим испытанием на ля” 
гушках. 


ТУ ГРУППА. 
БРУЦИН 
Реакции 


4. Концентрированная азотная кислота окрашивает бруцин в кроваво- 
красный цвет, переходящий в красно-желтый, а затем в желтый?. 

2. Реактив Эрдмана (стр- 232) дает красное окрашивание, переходящее 
в желтое. 

3. Реактив Фреде (стр. 233) дает красное окрашивание, переходящее в желтое. 


1 Меске м. Ийттег, Рвагш. 7зсвг., 43, 300, 1898; Атийог, Свет. 75сВг. 
Ве!. 288, 1887. Л. Ф. Ильин и Б. А. Митропольский, О стрихниноподобных 
трупных алкалоидах, Судебная экспертиза, Ь 9 (1925). 

* При смешивании красного или желтого раствора бруцина в азотной кис- 
хоте (при ее малом количестве) с раствором двухлористого олова появляется 
Фиолетовое окрашивание. 
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Токеикологичеекое значение 


Бруцин редко, но все-таки фигурирует в суд 
З : г уриру дебнохимических и 
ваниях!. сследо- 
Часто бруцин сопутствует стрихнину при отравле , 
х ИРАН >. й, лениях препаратам 
ного ореха. репаратами. рвот- 


У ГРУППА 
АТРОПИН И ГИОСЦИАМИН? 
Н 
Н.С НЕЕ" 
з = г. В 08 
Е: 5 ] 
О-о 
п ое НЙ | у >. 
г А: А 
Уропин хроповая кислота 
Реакции? 


Часть остатка по испарении хлороформного извлечения из 
щелочного раствора смачивают в фарфоровой чашечке несколь- 
кими каплями дымящей азотной кислоты и жидкость выпаривают 
досуха на водяной бане. Остаток осторожно смачивают каплей 1% 
спиртового раствора едкого натра: появляется фиолетовое окра- 
шивание*. 

По другой вариации этой реакции продукт окисления атропина 
азотной кислотой по выпаривании растворяется в ацетоне, затем 
прибавляются следы спиртового раствора едкого натра: при этом 
фиолетовое окрашивание более стойко’. 


Физиологическое испытание 


Часть остатка растворяют в капле воды при помощи капли 1% 
раствора соляной кислоты. Раствор испаряют без нагревания на 
часовом стеклышке, остаток растворяют в одной-двух каплях воды, 


1 В течение двадцати двух лет ко мне в лабораторию поступил лишь один 
случай отравления бруцином (отравился практикант химической лаборатории). 

2 Гиосциамин является левым изомером (1), атропин— рацемически.м соеди- 
нением (4, 1), Поэтому они дают общие реакции. Они представляют тропово- 
кислый эфир тропина. 

з Мигрохимические реакции гиосциамина 2. К. Кап, Свет. 2., И, 1724, 
4931. Микрохимическое открытие атропина см. Клейбе, Фармация и фармако- 
логия, № 8, 14, 1937. 

4 Эту реакцию (реакция Витали) дает и стрихнин, но в его присутствии 
фиолетовое окрашивание быстро исчезает. Несколько сходную с атропином 
окраску дает при этой реакции вератрин. Оба эти алкалоида отличаются от Ре 
пина по другим своим реакциям. 

ПТ Витали нь оЗай не Пия ряд содержащих азот веществ 
: дает эту реакцию (Свет. ., ПЦ, 96, 1933). 

р ы ни о этой реакции к количественному определению атропина 
см. И. м Доаныо, Научно-практическая информация Ц. Апт. Н. И. Института, 
20, Январь 1945 г. : 
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раствор вводят при помощи глазной пипетки на ‘слизистую оболоч- 
ку (конъюнктиву) одного глаза кошки и наблюдают, появляется ли 
разница в величине зрачков обоих глаз\, 


Токеикологическое звачение 


Применение атропина в глазных каплях и знакомство с нам 
некоторых слоев населения давало повод как к умышленным, так 


Испытание атропина на глазу кошки 
(по Фюнеру). 


и случайным отравлениям вследствие смешения с другими раство- 
рами, лекарствами и т. п. ` 

Растения, содержащие гиосциамин и атропин: дурман (Раба 
вгашоптита), красавка (Агора ЪеЙадоппа) и особенно у нас в сред- 
ней полосе белена (Нуозслаюмз п1вег—гиосциамин), а также неко- 
торые другие виды семейства пасленовых (Зо]апасеае) служили при- 
чиной отравлений*. В этих случаях большое значение имеет бота- 
нико-фармакогностическое исследование остатков растения из со- 
` держимого желудка, рвотных извержений и т. д. 

Представля : сложный эфир, атропин (следовательно, и гио- 
сциамин) является соединением довольно непрочным, омыляясь 


з Рирпег, стр. 600. Разница в величине зрачков особенно заметна при подне- 
сении яркого источника света. Расширение зрачка наступает через 20—60 минут. 
Глаз белой мыши может служить объектом для фармакологического испы- 
` тания на атропин. Чувствительность 3-10“ мг (0,003 гаммы). Ршежка, Атсь. 
Рьагт., 168, 307. 
®  Околичественном определении атропина физиологическим путем см. О. Ефг{5- 
‘тапп, Агсв. ег Рваги., 265, 547. , 
’ В Западной Европе первое место среди этих растений по своему токсико- 
логическому значению занимает А (гора БеЙадопва, преимущественно ее ягоды. 
алее, в Германии неоднократно наблюдались случаи смешения корневища 
храсавки о корневищем так называемого черного сладкого корня (Зсог2оВега, 
узрапса). Ри г 
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с образованием тролина и троповой кислоты, вс 
да его открытие невозможно. 
другой стороны, Ипсен указывает, что в опытах впрыски- 

вания атропина собаке выделение атропина может продолжаться 
14 дней и он долго сохраняется в трупе*. 

Во внутренностях атропин был найден через три года, 
ние о сохранении атропина без разложения не является едино- 
душным. Если атропин и противостоит гниению, то все-таки его 
омыление может очень легко произойти при извлечении *.3, 

Сходный с атропином птомаин неоднократно находили в гнию- 
щем мясе, рыбе, колбасе и т. д. ; часто он обладал физиологическим 
действием, но не давал реакции Витали. В других случаях наблю- 
далась только вышеназванная реакция. 


ледствие чего иног- 


Но мне- 


КОоКАИНа 
Резкции 


(ри достаточном количестве кокаина (не менее 0,2 г)—при 
ткрытии его в порошках, напитках и т. д.—кокаин растворяют 
в алкоголе и прибавляют концентрированной серной кислоты. На- 
гревают 5 минут на кипящей водяной бане, охлаждают и осторож- 
но разбавляют водой: при этом ощущается характерный запах бен- 
зойно-этилового эфира. Реакция сводится к отщеплению от кока- 
ина бензойной кислоты и ее открытию. > 

При наличии еще больших количеств кокаина его нагревают 
© концентрированной серной килотой, затем раствор выливают в во- 
ду; при этом выделяется бензойная кислота, которую извлекают 
эфиром и идентифицируют (стр. 208). 





1 [рзеп, У1лег4е}аВт5сВг. {. бег. Мед., 31, 308, 1906. 

? Этим обусловливается необходимость испарения вытяжек в вакууме или 
на слабо нагретой водяной бане, подкисление спирта сравнительно слабой 
кислотой и т. д. 

3 При отравлении 0,15 г атропина найдено в моче 12,7% и следы в органах 
(Зашии. уоп УегеИ лова, 6, АБ+. 1, 171; Н. \Мавпег, Съет. ДЫ., И, 3675, 4935). 

“Кокаин представляет движды сложный эфир экгонина, являющегося 
карбоновой кислотой, производной тропина—алкоголя, входящего в строение 








атропина: к 
Н Н 
Н.С С в. С х со. осн; у 
сн, с—0—с— сн, г 
нс [4 с/ н .. знак 
Н Н. 


ойную 

Кокаин легко разлагается (омыляется), давая метиловый спирт» Такое 
вислоту (остатки их обозначены в формуле жирным шрифтом) и ес кокаин 
Фазложение происходит как в трупе, так и при извлечении. П0Э х количеств 
можно открыть в частях трупа лишь в случае принятия 60 'Аровек. 2е!.., 
и когда исследование производится вскоре после смерти. `Ргоей5 ( к, Разложе- 
288, 1901) находил кокаин спустя 14 дней (но не более) после смер 2002, 4934. 


ние кокаина (и атропина} в животном организме см. Свеш. 2 1., 1, 



























Микроек 
роскопическое открытие кокаина“ 
1 Одну капли 
х лю : 
испаряют досуха © раствора хлористоводородной соли кокаина” 
прибавляют одну при аи температуре. К сухому оста тку 
ть. ну кап: 0 ас : ы ы 
Через ‘/,—2 ны 1 /о раствора перманганата калия (КМоО.). 
ор нь ы образустся характерный кристаллический 
фиолотовых . щий при наблюдении под микроскопом из красно- 
ь х прямоугольных и квадратных пластинок, а также сро- 


сткови групп, образ‹ С 
о Е с ›ванных ими. Предел чувствительности реакции— 
й Я 





Кристал: ск а 
р г. й И НЕОВЕ осадки, но иного вида, дают аконитин, алипин, 
роерин ‚ гидрастинин, катарнин, скополамин и тропа-кокаин*. 


Рис. 26. Перманганат кокаина. Рис. 27. Продукт реакцми кока- эй 
ина с Ма.СиРЬ(МО:)з- 















2. Каплю раствора хлористоводородной соли кокаина испаряют 
при комнатной температуре. На сухой остаток действуют каплей 


раствора комплексной соли из нитрита натрия, нитрита меди и нит- 


рита свинца—Ма, . [СаРЬ(МО,). |. Через некоторое время появля- 
ются призматические кристаллы с резко выраженными гранями. 
Чувствительность реакции—0,08 мг. 

Катарнин дает кристаллы сходной формы (кристаллы цилиндри- 
ческой формы, без хорошо выраженных граней). 

Пруготовление реактива- Раствор А: 5 г ацетата меди ибг 
ацетата свинца растворяют в 100 смз воды. Раствор Б: 25% раствор 
нитрита натрия. Равные объемы растворов смешивают перед упот- 


реблением. 










ия кокаина принадлежит М. Д. Швайковой. 
з Часть остатка хлороформного извлечения из щелочного раствора раство- 


ряют при помощи весьма разведенной соляной кислоты. 
з См. М. Д. Шлайкова, Микроскопические реакции кокаина при суцебно- 


химическом исследовании, Судебная медицина и пограничные области, 1934; 
Фармация, № 5, 1938. 


1 Описание открыт 
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Открытие эктонина 
Разложение кокаина в трупе ведет к образованию экгонина, 
дающего в кислом растворе «внутреннюю» соль: 





Н Н 
НК На. т ОНО 
| ЗОН а 
НСС 
Н Н, 


в шелочном растворе—соль карбоновой кислоты (аммония, при 
подщелачивании аммиаком): . 








гал Н Н ре" 
сс — 60.0 
о < ион ЕЕ 
М— СН, 22 МН, 
| Н.С с —® 
Н Н, м 


8 = 
Поэтому экгонин не извлекается ни из кислого, ни из щелоч- 
вого раствора, Для того чтобы извлечь экгонин из водного раствора, 





м 


Рис. 28. Продукт реакции метилового эфира 
экгонина с фосфорно-молибденовой кислотой. 


его можно перевести в метиловый эфир: 
Н 
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Последний можно извлечь хлороформом и перевести в кристал- 
лическое соединение с фосфорно-молибденовой кислотой, откры“ 
ваемое микрохимически '. 


Физиологическое испытание 


Остаток по испарении извлечения растворяют в одной-двух каи- 
лях разведенной соляной кислоты (19%), раствор испаряют без нагре- 
вания на часовом стеклышке и остаток растворяют в нескольких 
каплях воды. 

1. При введении раствора в 
глаз кошки или лягушки наблю- 
дается расииурение зрачка, как 
при введении атропина. 

2. При извлечении кокаина из 
пилюль’, напитков и т. д. полу- 
ченный, как описано выше, рас- 
твор кокаина может быть приме- 
нен для опыта на самом химике: 
при нанесении капли раствора на 
кончик языка ощущается харак- 
терное онемение, нечувствитель- 
ность. 

По понятным соображениям та- 
кое испытание нельзя рекомендо- 
вать при исследовании остатка, 
полученного из внутренностей. х 

Наиболее желательно прове- |. в 
дение полного физиологического 
испытания специалистом-фармако- Рис. 29. Клубни аконита 
логом?. 





Товеикологическое значение 


' В судебной химии приходится вотречаться с открытием кокаина 
как при смертельных случаях отравления кокаином, так и при не- 
которых случаях вокаинизма. 

За границей в продаже часто появлялись препараты кокаина 
под видом невинных средотв, например, «пилюль против курения». 


АконитТин 


„Аконитин от различных видов рода Асопищ, представляя сме- 
си сложных эфиров аконина, отличается по своему составу (в образо- 
вании сложных эфиров участвуют уксусная и бензойная кислоты). 
Поэтому описываемые обычно в руководствах реакции окрашивания 


М. Д. Шзайкова, Фармация, № 1, 1939. 
2 В 1915 г. ко мне на исследование поступили шоколадные пилюли («с ред- 


ство против курения»), которые при исследовании оказались содержащими 


кокаин. Е ) 
з См. Рийпег, Масвуев чо Везуттачар дог САЦе а! рваги. \Уере (Напд- 


Бись 4ег Ъ10108. Атьейзтео4еп), 1922. 
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даже с готовыми препаратами аконитина выходят не всегда, не го- 
воря уже об алкалоидах, полученных из трупного материала. Осо- 
оенно аконит распространен в Казахстане и Киргизии (рис. 29) 
Надо иметь в виду чрезвычайную летучесть алкалоида! и его раз. 


> ъ 2 
лагаемость, а потому случаи ненахождения его в трупном мате- 
риалез. 


Реакции 


1. Часть остатка от извлечения растворяют на предметном стек- 
ле в капле 1% серной кислоты и смешивают с каплей 1% раствора 
перманганата калия. В течение 10—15 минут характерный кристал- 
лический осадок из сростков красно-фиолетовых призм (рис. 30). 





Рис. 30. Кристаллы перманганата аконитина. 


Предел чувствительности—0,04—0,02 мг. Кристаллы резко отлича- 
ются от перманганата кокаина 23. 

2. Часть остатка кипятят с раствором едкого натра, жидкость 
охлаждают, доводят разведенной серной кислотой для ясно кислой 
реакции и извлекают эриром. Эфирную вытяжку фильтруют через 
сухой фильтрат, испаряют. Остаток помещают в фарфоровый тигелек, 
покрывают часовым стеклом и, осторожно нагревая тигелек, воз- 
гоняют. С возгоном (характерные игольчатые кристаллы) произво- 
дят реакции на бензойную кислоту (стр. 208) (неядовитые виды ако- 
нита не содержат бензойной кислоты). Реакция особенно применима 
к исследованию клубнейз. 





1 У лиц, присутствующих в лаборатории, в которой пПроасводен и 
с клубнями аконита и аконитином, появлялись слезы, сухость в глотке. 


щение опухания лица. „ль 
м в. Швайкова, Сборник работ Государственного научно-исследователь 

ского института судебной медицины, 73, 1940. у 

АНИЬ О аби Докторская диссертация, 1 Московский медицинский 

мнститут, 1945. 
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никотин 


Остаток по испарении хлороформного извлечения осмоляется 
и приооретает характерный табачный запах. 

Так как химические реакции, обычно описываемые в руковод- 
‚ не являются достаточно характерными”, 
большое значение имеет физиологическое и‹ пытание; желательно, 
производил специалист-фармаколог. 


ствах по судебной химии 1 


чтобы это испытание 





Рис. 31. Лягушки, отравленные Рис. 32. Продукт реакции нико- 
никотином (по Фюнеру). тина с иодистым висмутом. 


При физиологическом испытании каплями раствора никотина 
смачивают спинку лягушки; при этом лягушка принимает `харак- 
"ерный видЗз —см. рис. 31. 


Микрохимичеекое открытие никотина 


Каплю маслянистого остатка по испарении хлороформного 
извлечения из щелочного раствора помещают на предметное стекло. 
и смешивают с каплей резктива Драгендорфа (стр. 231). При 
микроскопическом наблюдении видны кристаллаческие сростки 
темнокрасного или темнооранжевого цвета, приближающегося к чер- 


и Е 


5 * См., например, Садатег, ТевгЬасв 4ег свет. Тох!ко1об1е, 2 Ачй., 617, 
24. 

* Так, часто приводимая реакция— образование кристаллов Руссена (или 
мути при малых количествах никотина) при смешении эфирного раствора нико- 
тина с эфирным раствором иода—не получается при наступившем осмолении 
никотина. 

з Рирпег, стр. 297. 


“ Описание миврохимического открытия никотина принадлежит М. Швай- 
ковой. 
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ному. Сростки по своей ф. г етящих птиц (рис 

( то Св форме напоминают лет ‹ 32 
Ной ие напоминают летящих 
Чувствительность реакции—0 001 мгв пробе 1,2,3,1 ы . 


Токсикологичеекое значение 


Острые и даже 

) даже смертельные отравле бак 

и т = отр ния табаком, его настоем 
ратно имели место’. Еще чаще наблюдаются 

нические отравления. рее. 

ти Последние могут встретиться как профессиональные на табач- 

ых фабриках с недостаточной вентиляцией? . 


ОЯТ 





АНАБАЗИН 
Микрохимическое открытие” 


Каплю маслянистого остатка по 
испарении хлороформного извлече- 
ния из щелочного раствора помеща- 
ют на предметное стекло и смеши- 
вают с каплей раствора Драгендор- 
фа (стр. 231). 

Тотчас же образуется аморфный 
осадок, переходящий через 2—3 ми- 
нуты в кристаллический (иногда при- 
ходится ждать до 20 минут). Крис- 
таллы красно-оранжевого цвета, соб- 
Рис. 33. Продукт реакции анабази- ранные в более или менее сложные 

на с иодистым висмутом. сростки (в зависимости от концентра- 

ции алкалоида). Ближе к границе 
чувствительности (0,001 мг) получаются отдельные ромбические 
кристаллы (рис. 33). Другие алкалоиды-—атропин, бруцин, гид- 

1 См. М. Д. Швайкова, Бюллетень по вопросам судебной медицины, № 1, 
июль 1939. у . . 

= Микрохимическая реакция никотина с пикриновой кислотой, см. Г адепаг, 
СВет. 251., И, 2082, 1929; К. Но}/тапп, М1Кгосвепме, 10, 53. 

з Ср. Микрохимическое открытие никотина, Ю. А. Горный, Фармация, 
3№ 2—3, 19, 1939. 

* Количественные‘ ‘определения никотина: определение никотина в виде 
пикрата см. /0зе Е., Мипах, Свет. 251., 14, 297, 1935; определение никотина при 
помощи соли вольфрамовой кислоты см. Ме пазен №еБепзшИ ет, 32, 217; 
определение никотина осаждением меркури-иодидом см. Государственный 
краснодарский табачный институт, 1929; количественное определение никотина 
см. Химико-фармацевтическая промышленность, стр. 140, 1933. 

5 Об остром отравлении никотином при применении его как средства для 
борьбы с паразитами см. С. Лоиз а. Н. У. И, Бе. Мей. \УзсЬг., 59, 773. 
О смертельных отравлениях никотином (24 случая) см. /.А. В1еетап а. И’. С. Нип- 
{ег, Свет. АЪв(гасйв, уо1. 32, 7, 2623, 1938. Острое отравление никотином при 
ващите растений от вредителей—при применении «Уотазо!»— полосок бумаги, 
пропитанных никотином, которые при зажигании дают пары никотина. Е. Небел- 
бовеп, Зати\. уоп Уега чае [АПеп, 3 АБ. А, 223. Отравление никотином садов- 
ника при защите растений—см. Свет. 2Ы., 14, 1162, 1933. 

8 О летучести никотина см.У. Г. Мавё, В1осв. 7зсЪг., 239, 324. . 
- 1 Описание микрохимического открытия анабазина принадлежит 
ковой—см. М. Д. Швайкова, Фармация и фармакология, № 3, 1938. 
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растинин, кодеин. морфин, никотин и туидин — дают кристал- 
лические осадки иного типа. 


Токсикологическое значение 


Анабазин (алкалоид растения Апараз1з огрь Ша), представляю 
щий собой пиперидил-пиридин (акад. Орехов), начал применяться 
ия оорьды с вредителями садов. Небрежное отношение к этому 
Ядовитому веществу уже дало случаи отравлений. 


ХИНИН 


Хинин имеет небольшое значение в качестве яда', но, вслед- 
твие широкого применения, может встретиться аналитику при 
исследовании на другие алкалоиды. Дзлее судебномедицинскими 
эрганами по тому или иному поводу может ставиться вопрос, не да- 
зался ли умершему хинин. Наконец, разные пилюли «красоты», «мо- 
ходости), содержащие хинин, спринцевания © целью прервания 
беременности (состоящие обычно из смеси крахмала и соли хинина) 
неоднократно являлись объектами судебнохимического исследова- 
ния. 


Резкции 


1. При растворении хинина в разведенной серной кислоте появ- 
ляется ‘голубая флюоресценция (0,04 мг в 1 смз дает заметную 
флюоресценцию). л з 

2. Реакция образования эритрохинина?. Слабо подкисленный 
раствор хинина смешивают с одной каплей бромной воды, одной 
каплей 10% раствора железистосинеродистого калия [К.Ее(См),] 
и водным аммиаком (10%). Затем взбалтывают с хлороформом. 
Последний окрашивается в розовый или красный цветз. 

Реакция отличается большой чувствительностью: 0,01 в Ч смз 
дает красно-фиолетовое окрашивание. : 

3. Реакция образования таллейохина*. К раствору хинина при- 
бавляют бромной воды, затем тотчас же прибавляют водного ам- 
миака: получается ярхозеленое окрашивание, которое при нейтраль- 
ной реакции становится синим, а при добавлении кислоты—фиоле- 


товым или красным. 


* Садатег (ЪевгЬасв Чег свет. Тох1ко]овле, 618) упоминает об отравлении 
хини. со смертельным исходом. 

к А случаях отравления хинином детей см. О. Мезве» 
м. Н. Геззег, Ое\ё. 75св. {. бег. Ме4., 10, 75; тяжелое отравление хинином— 
появилась слепота (было принято 46 г солянокислого хинина)—описано в Ргеззе 
ое 1са]е, 43, 479, 1935. Бюллетень по вопросам судебной медицины, № 2—3, 
96 (1939). 

* АЪепзоиг 
ИП, 4424, 1907. 


у . Де\., 680, 1907. Е 
4 о таллейохина: С№МзЙапзеп, СВеш, 251., 1, 87, 1917; Рпег, 


Вег. дег Озсьг. Свеш. Себ., 38, 2743, 1905. 


‚ оига. де Сы. её Рвагт. (Зее 6), 26, 25, 1907; Свет. 7ы., 


17 Судебная химия 








Реакция удается не всегда. 
нижают чувствительность реакции. 


_При взоалтывании © хлороформом таллейохин растворяется 
в нем с зеленым окрашиванием *. Е 


Недостаток брома и избыток его но- 







СИНТЕТИЧЕСКИЕ ВЕЩЕСТВА ОСНОВНОГО ХАРАЕТЕРА 


АКРИХИН 


МН 
и 
ется 

ХИ 
нс Сс | С сосн,.2на 


| 
с. с | | | 
ии 
Е: 


2-оксиметил-6-хлор-9 (ы-диэтиламино-а-метилбутиламино)-акридин 


Из новых синтетических антималярийных средств широкое при- 
менение получил акрихия (на Западе «атебрин»). Являясь в высшей 
степени сильнодействующим средством, акрихин уже был в руках 
преступников средством для отравления. Поэтому большое значе- 
ние имеют способы его открытия, разработанные лишь в последнее 
время?. 


Резкции 


1. Акрихин (основание, при извлечении из щелочного раствора) 
нерастворим в воде, но легко растворяется при добавлении раз- 
веденной соляной кислоты. Получается зелеповато-желтый флю- 
оресцирующий раствор. 

2. При добавлений едкого натра из солянокиелого раствора 
выделяется осадок. 

3. Солянокислый раствор дает общие реакции на «алкалоиды». 


Микрохимическое открытие 3 


При взаимодействии раствора акрихина с реактивом Зенен- 
штейна (фосфорномолибденовая кислота), а также с реактивом Шей- 
блера (фосфорновольфрамовая кислота) тотчас же появляется муть» 


——: Реакцию образования таллейохина дают и простые оксихинолины. Еййпег, 
Вег. 4ег Озсьг. Спеш. Сез., 38, 2713, 1905; баз. сваииса Иа1., 44, 407, 1935. 

з М. Д. Швайкова, Микрохимическое открытие акрихина (кафедра судебной 
химий Московского фармацевтического института), Фармация, 4939. 

з Описание открытия принадлежит М. Д. Швайковой. 
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9—3 мину 


и р 
капли- = 
ходит пр! 
0.1 мг ак} 
твора- 
Еще | 
ным реак 
является 
того кал 
иодистого 
акрихина 
аморфные 
течение 1 
переходят 
Величина 
недостато* 
ние прих. 
по истечен 
межутка в 
нут). Оса; 
при взаим‹ 
ляет собой 


оыст1 ›бильный а морфный осадок, которыи через 
минуты переходит в кристаллический. Игольчатые и волосовионые 
кристал. 5 зеленовато-желтого цвета образуют ›ферические сростки 
(рис. 5+), располагающиеся 
главным образом по краям 
капли. Резкция прекрасно вы- 
ходит при содержании 0 ,5— 
0.1 мг акрихина в капле рас- 
твора. 

Еще более чувствитель- 
ным реактивом на акрихин 
является 10%, раствор иодис- 
того калия. С раствором 
иодистого калия растворы 
акрихина дают тотчас же 
аморфные осадки, которые в 
течение нескольких секунд 
переходят в кристаллические. 
Величина кристаллов иногда 
недостаточна и тогданаблюде- 
ние приходится производить —— 
по истечении некоторого про- Рис. 34. Кристаллы акрихина с фосфорно- 
межутка времени (20—30 ми- молибденовой кислотой. 
нут). Осадок, получающийся 
при взаимодействии растворов акрихина и иодистого калия, представ- 
ляет собой сростки из пластинчатых кристаллов светложелтого цвета 

в виде розеток (рис. 35) 
различной сложности. В за- 
висимости от  количест- 
ва акрихина в капле раство- 
ра иногда все поле зрения 
бывает усеяно не сростка- 
ми, а отдельными кристал- 
лами или очень несложными 
сробтками. Кристаллы очень 
характерны для акрихина. 
Чувствительность реакции 
0,008 мг в капле раствора. 


ДИКАИН (ПАНТОКАИН) 
СоьмН . С.Н. . 60. Об,н.х . 
(СН), (ОСНОВАНИЕ): 


Были неоднократные слу- 
| чаи смешения новокаи- 
Кристаллы акрихина с модистым ца МН,С, Н, СО. оС,Н 

2 4+> 


калием. 


„М(С,Н),.НС с дикаин ом, 


з Дикаин-препарат—соль хлористого водорода; 


&7* 











много более токсичным, чем новокаин, что вело ко 


мертельным 
отравлениям. Отличием новокаина могло бы быть наличие в ново- 
каине первичной аминогруппы в бензольном кольце, что дает 


резкцию образования азокраски, чего не может быть при дикаине при 
его вторичной аминогруппе (в дикаине в аминогруппу введен бутил), 
но оказалось, что дикаин, выпущенный у нас*, образует азокраску 
олагодаря неполному «бутилированию» аминогруппы. Реакцией 
ооразования азокраски * У нас нельзя пользоваться для отличия 
дикаина от новокаина и должно пользоваться другими реакциями. 


Реакции 


1. При выпаривании дикаина с концёентрированной азотной кис- 
лотой (уд. в. 1,4) появляется Эжелтое окрашивание. 

. При смешении раствора дикаина с насыщенным раствором 
(около 30%) нитрита натрия образуется кристаллический осадок. 
Сравнивают под микроскопом формы кристаллов с формой кристал- 
лов, полученных из подлинного дикаина с нитритом натрия. 


НОВОКАИН (ПРОКАИН) МН,.6,Н..60.06.Н,.№(С.Н,), (ОСНОВАНИЕ) * 


Сравнительно менее ядовитый среди местных обезболивающих, 
но отравления им все-таки возможны “°. 


Резкции 


1. К раствору новокаина прибавляют соляной кислоты и 1% рас- 
твора нитрита натрия (дотех пор, пока начнет окрашиваться бумаж- 
ка, смоченная иодистым калием и крахмальным клейстером). Спустя 
5—10 минут раствор подщелачивают едким натром и прибавляют 
свежеприготовленного щелочного раствора бета-нафтола: красное 
окрашивание. : 

2. Добавление к раствору новокаина насыщенного раствора ни 
трита натрия не дает оеадка. ; 

3. При выпаривании раствора новокаина с концентрированно 
азотной кислотой (уд. в. 1,4) желтого окрашивания не получается. 

4. Перманганат калия моментально изменяет свой цвет. р. 

5. Раствор иодистого свинца в иодистом калии (КРЬУ,) пр 
бавляют к испытуемому раствору. Полученный осадок, хо 
из рыхлых скоплений кристаллов, сравнивают под микроскоп 
с кристаллами, полученными из препарата новокаина '- 


1 Что не оговорено в дополнении к Фармакопее (УИ издание)- 
з См. ниже реакцию 1 на новокаин. : 
з Новокаин-препарат МН. . СН. . СО. ОС.Н. . №(С.Н5)» . р 6 595. 
4 О токсичности прокаина: Л. Рюзди, Зсвуе. Ме. \освепзевг., 69, 

: 4 о ;/ 
и О доинтоксикации прокаина, см Апезпеза апа Апайвта, 19, 132 (1940) 
О токсичности —114., 22, 283 (1943). Е 

° Свет. АБзт., 36, 370 (1942). Бериссо. 
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1. Хло 
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го натрия 
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При бо; 
Розоантипи 


Н—С— 


АНТИНИРИН 


1-фенил-2 ‚3-диметил-пиразолон 


НС С— СН, 
4 | 


0=С 


Антипирин имеет широкое применение; в связи с этим наблю- 
дались случаи отравлений". При повышенной чувствительности 
организма наблюдались смертельные отравления при приеме вра- 
чебных доз (в 4 г). 

Некоторая часть антипирина извлекается уже из кислого ра- 
створа, главная же часть, наряду с алкалоидами из подщелочен- 
ной жидкости, переходит в хлороформ в 


Реакции 


1. Хлорное железо (ЕеС\,) дает кровавокрасное окрашивание. 

2. Раствор антипирина, подкисленный разведенной серной кис- 
лотой, при добавлении нескольких капель раствора азотистокисло- 
го натрия (МаМО,) принимает зеленое окрашивание (нитрозо-анти- 
пирин)3. 

При больших концентрациях получается зеленый осадок нит- 
розоантипирина. 


Н—С—=С— СН, о=х—С 
| | Е НО-М№О — Н.О+ 
-С №—СН, 


“к 
| 


65; 

Для количественного определения антипирина к жидкости 
прибавляют определенное количество 1/,, раствора цикриновой кис- 
лоты, отфильтровывают осадок пикрата антипирина и избыток 
пикриновой кислоты определяют титрованием 1/,, раствором едкого 
натра (индикатор—фенолфталеин). 

_—_ 


* Температура плавления 113°, растворим в воде. 

з Сорт, Рваги. Йетйта!ВаПе, 51, 1005, 1910. 

3 Зеленое окрашивание дает и азотная кислота, содержащая окислы азота 
(постоявшая на свету). 
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. С.Н, 
Пирамидон нашел себе еще более широкое применение, чем 
антипирин, часто уз 


е не по врачебному назначени 


ю, а по желанию 
| самих больных. 


Такое применение давало случаи отравлений?. 
Реакции 


1. Прибавление кч 
честве): фио. 
(окисление). 

2. К части раствор 



















асти раствора хлорного железа (в малом коли- 
летовое окрашивание, исчезающее от избытка реактива 


а прибавляют небольшое количество нит 
натрия и подкисляют разведенной серной кислотой: фиолетовое 
оКрашивание, исчезающее от избытка реактива (окисление). 

. Часть раствора нагревают с нитратом серебра: фиолетовое 


окрашивание и затем может быть выпадение серого осадка металли- 
ческого серебра. 


рита 


воды 
1 Пирамидон плавится при 108°. Растворим в 30 частях холодной вод 
чной реакции. т 2% 
. и И ем а 1, и зег. Меа., 7, 344, 1926. Запий ая 
п о . 40. 
в о и а введены ограничения отпуска пирамидодна. 
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В отделе «Ядови 

Трупа и в возд 
а судебно. 
оТранев о ВИТе: 
ох т 

ОИ значек 

ой прим 


ЯДОВИТЫЕ ГАЗЫ 


Открытие некоторых ядовитых газов, являющихся производ- 
ными рассмотренных в предыдущих отделах жидких и твер- 
дых веществ, уже изложено наряду с описанием открытия пос- 
педних. 

В настоящем отделе рассматриваются газы, описания открытия 
которых не нашло себе места в предыдущих главах. 

Методы открытия ядовитых газов особенно успешно разрабаты- 
ваются в Советском Союзе: при колоссальном подъеме социалисти- 
ческой промышленности, введении новых производств особенно 
актуальным сделалось исследование производственной среды на 
присутствие ядовитых веществ с целью принятия мер для охраны 
здоровья трудящихся. 

С другой стороны, не исключается возможность возникнове- 
ния судебных дел вследствие отравления газообразными веще- 
ствами (при недостаточной работе органов охраны труда и ава- 
риях). 

В связи с этим так же, как во всем токсикологическом анализе, 
в отделе «Ядовитые газы» рассматривается открытие ядов в частях 
трупа и в воздухе. 

При судебнохимических исследованиях частей трупа ограни- 
чение чувствительности методов открытия веществ, весьма распро- 
страненных в природе (как мышьяк, ртуть и др.), имеет принци- 
шиальное значение; этим исключается возможность нахождения 
случайной примеси и введения медицинской экспертизы в заблуя:- 
дение. та : ‚ут 

При исследовании же п ор на присут- 
ствие вредных веществ нужно стремиться ни овай НЕ 
тельности количественных методов, принимая во внимание, то 
и малые количества при продолжительном действии если и не дают 

РЕ ения, то все-таки могут понизить сопро- 
тиничной картины отравления, : Е 
к м вредным влияниям.Устанавливаемые 

тивляемость организма ко всем вред 
анУ и органами предельные нормы являются условными, 
ры т не только от ядовитости данных веществ, 
Е УСтаБОВАРИ ие АННО ‹ся методов исследования и со- 
не рН БС Ве ом при определени 
стояния данной отрасли производства, 0 О у р р делении 


263 











В воздухе тех или иных веществ н 
риметрические и нефелометрическ 
физико-химическими приборами! 


а первое место выдвигаются коло- 
ие определения, иногда утончаемые 


Выражение результатов анализа при исследовании воздуха 
на газообразные и парообразные вещества, 


В настоящее время количест 


ва «ядовитых веществ», найденных 
в воздухе, выражают в миллигр Е + 


аммах на один литр исследованного 
Е Е некоторых случаях при наличии особенно ра 

. › присутствие которых в воздухе совсем недопустимо (на- 
пример, ртуть), их количества выражают в миллиграммах на один 
кубический метр. 7 ; 

Для суждения о количествах «яда», поглощаемого работающими 
В том или ином предприятии, необходимо определить, сколько дан- 
ного вещества находится в 1 лвоздуха в рабочем помещении в момент 
забора проб. Надо знать, сколько «яда» содержится в воздухе, 
которым дышит работающий. Поэтому представляется абсурдным 
приведение объема забираемого воздуха к 0° и 760 мм давления 
(к «нормальным» условиям), что рекомендуется некоторыми руковол- 
ствами по исследованию на яды воздуха промышленных предприя- 
тий. При заборе проб аспиратором и при помощи пылесоса через 
поглотители пропускается определенный объем воздуха под атмо- 
сферным давлением данного места и при температуре помещения. 
Объем пропубкаемого литра не меняется: в разных местах может 
меняться плотность воздуха, обусловленная температурой и дав- 
лением; так; например, воздух в кессонах под давлением, допустим, 
2 атмосфер будет содержать в 4 л вдвое большую концентрацию воз- 
духа и его примесей. ' 

Так как люди дышат воздухом данной плотности, то приведение 
объема к «нормальным» условиям совершенно не нужно. То же 
нужно сказать и о заборе проб в бутыли, пипетки и пр. 

, При заборе проб в кессонах в бутыли и пр. на поверхности избы- 
ток воздуха выпускают, открывая зажимы и этим приводя взятый, 
для исследования воздух к давлению данного места и его темпера - 
туре (в этом месте нужно задержаться в течение некоторого времени). 
Отмечают температуру и давление данного места. Затем после ана 
лиза объем взятого для анализа воздуха (при отмеченных темпера- 
туре и давлении на месте приведения ОВО ИОВ давления ты 
сферному) приводят к давлению и температуре кесеона (а отя 
не к «нормальным» условиям) по формуле: 





1 Физико-химические установки еще только разрабатываются и ны 9 
опытов применяются в практической жизни, поэтому в ивы ва И: 
еще не нашли себе места описания фотоколориметров, фотонефело ——. т. я 
а также методы полярографии. И здесь повышение Стильно 
`часто встречает препятствия в виде наличия в воздухе смесе 4 м м 
суспензий, дающих при поглощении растворителями мутные ор а риметрив. 
зающие повышение чувствительности приемов нефелометрии 2 Ей 
Работающие с нефелометрами по опыту знают, как трудно получить оитич 
пустую» дестиллированную воду- 
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185: = 155 НН; -+1в (273+ 15) (273-21) +18 81], 


где о; — объем забранного воздуха, с плотностью на месте 
забора; ©1—анализируемый объем (при [давлении и температуре 
на месте приведения повышенного давления к атмосферному); 
а 


—коэфициент расширения газов; 


}— температура на месте взятия газа; 

Н,_давление на месте взятия пробы; 

т — температура на месте приведения давления к атмосферному: 

Н т давление на месте приведения воздуха к атмосферному 
давлению. 


Забор проб воздуха и поглотительные приборы‘ 


Исследуемый на вредную примесь воздух протягивается в опре- 
деленном объеме через поглощающую жидкую среду, находящуюся 
в поглотительном приборе. 


Е 


т 


Рис. 37. По- Рис. 38. По- 

Рис. 36. По- глотитель глотитель 
глотитель Н. Г. Поле- Института Рис. 3% 
Петри. жаева. им. Обуха. Аллонж. 


Полнота поглощения при постоянной скорости пропускания 
воздуха через поглощающую жидкую среду тем больше, чем меньше 
диаметр воздушного пузырька, поступающего в поглощающую среду 
прибора, и чем больше путь, который проходит этот пузырек в по- 
глощающей среде. Одним из наиболее употребительных поглоти- 


о ЗРЕНИЕ 
1 Описание забора проб воздуха и поглотительных приборов принадлежит 


Н. Р. Полежаеву. 








| тельных приборов является прибор Петри (рис. 36), затем прибор 


Н.Г. Полежаева (рис. 37) и прибор Института им. Обуха (рис. 38). о 
| В носледнее время в практику вводятся поглотителяные приборы, Я в3 
р имеющие пластинку Шотта из с прессованной фильтрующей стеклянной 
: или фарфоровой массы. Пластинка эта с огромным числом мельчайших = 


этверстий—пор служит для исследуемого воздуха непосредственным 
входом в поглощающую среду. Воздушный пузырек, проходя через 
такую пластинку, разбивается в ней на мельчайшие части и дает 
большое число пузырьков с настолько малым диаметром, что второе 
условие для полноты поглощения, т. е. длина пути прохождения 
пузырька в поглощающей среде, становится уже менее существенным. 

Взвешенные в воздухе частицы дымов и туманов не задержи- 
‚ваются поглотительными жидкими средами— растворами. Поглоще- 
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= 
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ние дымов и туманов из воздуха производится при помощи плотного, | пог 
цостаточно длинного слоя твердого фильтрующего материала. ` ив 
В качестве такого фильтра наиболее положительные результаты дают при 
предварительно тщательно отмытые и высушенные асбестовое волок- 1 
но и хлопчатобумажная вата, заложенные во всю длину поглоти- . пор! 
тельного прибора, так называемого аллонжа. Асбестовое волокно | _ ная 
или вата закладываются или в сухом виде, или смоченные каким- когл 
либо поглощающим аэрозоль раствором. Аллонж— это стеклянный рр в во: 
трубкообразный прибор, имеющий длину 20-см, диаметр 2 см и кон- ског 
чающийся на обоих концах сужениями, служащими местом соеди- Г 

нения аллонжа при помощи каучуковой трубки с другими прибо- м 






рами (рис. 39). 
Как при работе с поглотительными приборами, содержащими 
жидкие поглощающие среды, так и при работе с аллонжами, в цепь 
поглотительной установки никогда не включают один прибор. 
Всегда к первому поглотителю присоединяют еще один или два 
таких же поглотителя, служащих дополнительными, контрольными. 
Для отбора проб воздуха служат также 1—2-литровые бутыли, 
снабженные резиновой пробкой с двумя отверстиями, в одно из 
которых вставлена длинная стеклянная трубка, доходящая до дна 
бутыли, в другое—короткая, кончающаяся в нижней части ее горла. 
ИЙсследуемый воздух в такие бутыли забирается или сухим спосо- 
бом— путём продувания через совершенно сухую и пустую бутыль 
десятикратного (для полного обмена) объема исследуемого воздуха 
при помощи засасывающего аппарата или же мокрым способом. 
Техника отбора мокрым способом заключается в следующем. 
Перед отбором бутыль наполняют насыщенным солевым раствором 
«хлористого натрия). В месте отбора бутыль опрокидывают над 
каким-нибудь сосудом, например, ведром, и после этого открывают 
наружные отверстия ее трубок. При этом солевой раствор вытекает 
через короткую трубку бутыли, и, благодаря ‘образующемуся в 
режению, в нее через длинную трубку будет поступать исследуемы 
воздух в объеме, равном вытекшему раствору- Е 
Для отбора проб воздуха употребляются также газовые пинетки 
вместимостью от 0,4 до 4 л. Отбор проб при помощи пинеток ВоВ 
уха осуществляется точно так же сухим или мокрым способом. 
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В одних случаях в эти приборы после забора пробы вводится 
поглотительная жидкая среда, с которой реагирует вредная примесь 
взятого на исследование воздуха. э 

В других случаях приборы, доставленные в лабораторию, 
освобождаются от забранного воздуха продуванием через них 
чистого воздуха в десятикратном объеме непосредственно в аппарат, 
предназначенный для анализа имеющейся вредной примеси. 

После отоора мокрым способом исследуемый воздух вытесняется 
мз бутыли исключительно путем заполнения бутыли насыщенным 
солевым раствором. При этом вытесняемый воздух также направ- 
ляется в аппарат, предназначенный для анализа имеющейся вредной 
примеси. 

Наружные отверстия всех без исключения вышеупомянутых 
поглотительных приборов после отбора проб воздуха закрываются 
и в таком виде они сохраняются до анализа взятой в них вредной 
примеси. 

Бутыльный или пипеточный способ отбора проб со взятием малых 
порций исследуемого воздуха годен лишь в тех случаях, когда вред- 
ная примесь имеется в воздухе в значительном количестве или же 
когда для данной примеси, находящейся в умеренных концентрациях 
в воздухе, имеется особо чувствительный и точный метод ее химиче- 
ского количественного определения. 


Аппараты, засасывающие исследуемый воздух 


Аспираторы. Парными аспираторами называются две совершен- 
но одинаковые бутыли, емкостью до 10 л каждая, градуированныю 
с точностью до 0,25 л. Каждая бутыль закрывается резиновой проб- 
кой с двумя отверстиями. В одно отверстие вставляется стеклянная 
трубка, доходящая до самого дна бутыли, в пругое--короткая 
стеклянная трубка, доходящая лишь до нижнего конца ее горла. 
Обе трубки вне бутыли изогнуты под прямым углом и обращены 
своими отверстиями в диаметрально противоположные стороны. 

Такие две бутыли-аспираторы соединяются двуметровым кау- 
чуковым шлангом, надетым на наружные изогнутые концы их длин- 
ных стеклянных трубок. Для того чтобы можно было работать аспи- 
раторами, в один из них наливают воду несколько выше самой верх- 
ней градуировочной черты (нуля) и ставят эту бутыль наверх, 
например, на стол. Другую бутыль без воды ставят вниз, например, 
на пол. Затем в короткую трубку верхней бутыли вдувают воздух. 
При этом вода вней поднимется по длинной трубке, перейдет в игланг, 
а из него через длинную же стеклянную трубку в нижнюю бутыль. 
Благодаря образующемуся сифону вода будет нереливаться из 
верхней бутыли в нижнюю до тех пор, пока не закроют зажим на 
соединяющем бутыли каучуке. Воде дают стечь—в нижнюю бутыль 
до самой нижней градуировочной черты этой бутыли. После этого 
зажим закрывают. В верхней бутыли воду уравнивают © самой 
верхней градуировочной чертой (нулем), ВоНАВЕ сифона. Когда 
все, папример, 5 или 10 л воды из верхней бутыли стекут в нижнюю 
а одновременно с этим через поглотительные приборы пройдет 5 или 
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10 п исследуемого воздуха, бутыли меняют местами и продолжают 
работу, присоединив к верхней бутыли (бывшей нижней) те же по- 
глотительные приборы. 

Итак, аспираторы одновременно служат и как засасывающие 
воздух аппараты, и как измеряющие его объем, протянутый через 
поглотительные приборы. Для регулировки скорости оттока воды 
из верхиеи оутыли в нижнюю, что является главным мерилом ско- 
рости тока исследуемого воздуха через поглотительные приборы, 
служит зажим Гофмана на шланге, соединяющем бутыли. Хорошей 
скоростью работы аспираторов, полностью нагруженных поглоти- 
тельными приборами с поглощающими средами, считается примерно. 
60 лв час. 

Пылесосы. При необходимости просасывать воздух с большей 
скоростью ›а именно порядка 300—600 л в час, пользуются пылесосом, 
приводимым в движение электромотором. При пользовании пылеео- 
сами объем протянутого через поглотительные приборы‘ воздуха 
Учитывается или газовым счетчиком, или реометром, включаемым 
в цепь поглотительной системы между поглотительными приборами 
и пылесосом. 


ОКИСЬ УРЛЕРОДА (60) 


Вследствие фиксации окиси углерода темоглобином крови „- 
образованием карбоксигемоглобина‘ окись углерода не только в 
частях трупа открывают без изолирования, но даже и самое ве = 
изолирование из воздуха производится путем поглощения раствором 
крови (например, бычьей). г 


Открытие окиси углерода в крови 
Спектроскопическое исследование 


Кровь! разбавляют водой до тех пор, пока не будут видны при 
спектроскопическом исследовании” две полосы поглощения в желтой 
и зеленой частях спектра, между линиями Фраунгофера Ри Ё 
(рис. 40, спектр 1). 

В случае нормальной крови эти линии соответствуют оксигемогло- 
бину. При добавлении к жидкости свежеп риготовленного бесцветного 
сернистого аммония происходит восстановление оксигемоглобина 
в редуцированный гемоглобин, и, спустя некоторое время, вместо 
двух полос поглощения появляется одна более широкая полоса, 
лежащая между двумя ранее бывшими полосами (рис.40, спектр 8). 

При спектроскопическом исследовании крови, содержащей окись 
углерода, также видны две полосы поглощения, принадлежащие 
карбоксигемоглобину; при сравнении со спектром оксигемогло- 
бина оказывается, что эти полосы по своему расположению не 
вполне совпадают с полосами оксигемоглобина (рис. 40, спектр 8)- 


* При исследовании частей трупа, когда выделенная кровь не я 
выжимают ее из присланных частей печени. Для получения К ы о 
для сравнения берут бычью печень и отжимают из нее’ кровь, а, о 
и взбалтывают с воздухом, чтобы образовался спектр оксигемоглобина. 

= Для этого очень удобны ручные спектроскопы. 
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Добавление сернистого аммония не вызывает восстановления, 
исчезновения двух полос карбоксигемоглобина: они сохраняются. 

При отравлениях не происходит полного насыщения крови 
окисью углерода: смерть наступает ранее, чем это произойдет. 
Поэтому в крови трупа, на- 

ы ь 

ряду с карооксигемоглоби- 
ном, имеется некоторое коли- 
чество оксигемоглобина: по 
добавлении сернистого аммо- 
ния, при сохранившихся двух 
полосах кзэрбоксигемоглоби- 700 650 80 
на, между ними появляется | 
большее или меньшее затем- 
нение—полоса восстановлен- 
ного гемоглобина". 


706 650 600 
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Химическое исследование . Й 


1. Испытуемую кровь и Чарбонсиаетагтобин 
параллельно с ней нормаль- Рис. 40. Спектры поглощения пигментов 
ную кровь (из бычьей пече- крови. 
ни) разбавляют водой (на- 
пример, 2—5 см? крови смешивают с 100 смз воды). При этом кровь, 
содержащая карбоксигемоглобин, имеет яркокрасный цвет. 

Нормальная кровь приобретает более или менее выраженный 
буроватый оттенок. 

2. К разбавяенным пробам (1 : 100) испытуемой и нормальной 
крови прибавляют равный объем 30% раствора едкого натра: 
нормальная кровь принимает зеленовато-черную окраску, кровь 
< окисью углерода сохраняет розовую окраску. 

3. К разбавленным пробам (1:4) исследуемой и нормальной 
крови прибавляют приблизительно три объема 1% растворатаннина 
и взбалтывают: нормальная кровь принимает серую окраску, кровь 
с окисью углерода сохраняет розовый цвет. 

4. К разбавленным пробэм (5 : 100) нормальной .и испытуемой 
крови прибавляют равные объемы 20% раствора железистосинеро- 
дистого калия К, [Е6(С№),] и 2 см разведенной (1 : 2) уксусной 
кислоты: нормальная кровь буреет, кровь с окисью углерода со- 
храняет розовую окраску- 

5. Нормальная кровь, смешанная с 5 частями свинцового уксуса 
(раствора основного уксуснокислого свинца), принимает грязно- 
зеленое окрашивание, кровь с окисью углерода сохраняет свой 
цвет. ей : 

6. Нормальная кровь по разбавлении формалином? спубтя корот- 
кое время принимает грязнобурую ОА ЕВаЕВХ окисвю углеро- 

к х ‘ко ы 5» 

1 Всегда производят параллельно исследовавцязормальной крози (напри- 
Мер, взятой из бычьей печени). |: 3 

?Н. [лебтапп, Свет. Ы., 4, 452, 1917. 











да сохраняет свой 


красный цвет в течение нескольких недель 





(способ сохранения). 


Все перечисленные реакции можно производить, смочив раз- 
веденной кровью белую фильтровальную бумагу, а затем нанося 
на нее реактивы. 

Все эти испытания уступают 
скопическому методу. 


Для проверки может быть применено вытеснение окиси углерода 
из крови током воздуха: ы 


СО.НЬ-- О, = 0,.НЬ+С0 


и поглощение снова разведенной нормальной кровью. 
Медленное пропускание производится в течение 3—4 часов. 
Между склянками Дрекселя, содержащими кровь с окисью 

углерода и нормальную кровь, ставятся склянки Тищенко с еус- 

пензией гидрата закиси железа для поглощения избытка кислорода!. 
Такое же вытеснение применяется и для количественного опре- 
деления окиси углерода в крови. 


по чувствительности спектро- 


Открытие окиси углерода в воздухе 


Для открытия окиси углерода в воздухе может служить поглоще- 
ние ее из воздуха бычьей кровью и дальнейшее исследование этой 
крови. 

л воздуха просасывают при помощи аспиратора сначала через 
ряд склянок Тищенко с суспензией гидрата закиси железа, затем 
через 5 смз разведенной бычьей крови. Обрэботанную таким обра- 
зом кровь исследуют спектроскопически и химически, сравнивая 
с нормальной кровью. 


Количественное определение окиси углерода в воздухе" 


Метод основан на окислении окиси углерода иодноватым ангид- 
ридом и определении образовавшегося угольного ангидрида мик- 
рометодом Реберга. Реакция протекает по уравнению: 


1.0, +560 =. 45С0,. 


Аппарлтура (рис. 41). 1.Бутыль на 1—2 л, в горло которой вста- 
влена пробка с двумя стеклянными трубками; одна длинная, дохо- 
дящая почти до дна, другая короткая (для забора проб) (рис. 41, 5): 


+ Приготовляют раствор железного купороса’ (ЕеЗО.) на свежепрокитя- 
ченной воде и такой же раствор едкого натра. Оба раствора смешивают в склянках 
Тищенко, причем образуется полужидкая масса. Через эти склянки и и. 
скается воздух по вытеснении им окиси углерода (поглощается избыток кист 
рода). : 

Щелочный раствор пирогаллола не может здесь быть применен, так как 
он сам образует некоторое количество окиси углерода. а 

Вместо суспензии гидрата закиси железа по М. Никлу (Свет. 2., аи 
1927) для поглощения кислорода можно пользоваться раствором гидросер 
натрия (Ма,5.О,).- а 

= Описание определения принадлежит Б. И. Миндлиной- 
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› ПОГЛОЩС- 
вание этой 


чала через 
ева, затем 
КИМ обра- 
сравнивая 


2. Аппарат ‘рис. 41, 2), состоящий из: а) электрической печке 
с реостатом (5), 6) пяти стеклянных О-образных трубок (4), в) трех 
колонок Фрезениуса, г) ртутного манометра (5) д) поглотителя 
Петри (2), е) тройника (7). =: 

Перечисленные части монтированы на деревянной доске следую- 
щим образом. На задней стороне доски укрепляют три колонки 
Фрезениуса. Первая колонка, в которую прежде всего поступает 


исследуемый воздух, заполняется пемзой, смоченной концентриро- 
ванной серной кислотой. Вторая и третья колонки заполняются 
кусочками едкого натра и небольшим количеством силикагеля. На 
лицевой стороне доски слева укрепляется ртутный манометр, по- 
казывающий давление, под которым поступает исследуемый воздух. 
в аппарат. Манометр при помощи трейника соединен с колонкой 








Рис. 41. Установка для количественного определения окиси углерода 
в воздухе. 


Фрезениуса, помещенной на задней стороне доски, и частью 
очистительной системы, расположенной на лицевой стороне. 

Очистительная система заполняется следующим образом: первые 
две трубки заполняются небольшими кусочками едкого натра, 
третья—силикагелем и четвертая—едким натром. Воздух, очищен- 
ный от влаги, кислот, щелочей и углеводородов, поступает в О-образ- 
ную трубку, заполненную иодноватым ангидридом вперемежку со 
стеклянной ватой; в этой трубке происходит окисление окиси угле- 
рода до угольного ангидрида. Трубку с иодноватым ангидридом 
номещают в электрическую печь, изготовленную из огнеупорной 
глины, и нагревают до 140—150°. Нагрев этой печи регулируют 
движковым рёеостатом. Выделяющийся иод улавливается металли- 
ческой ртутью, помещенной в поглотитель Петри. 

Все трубки соединяются между собой каучуком встык, 

Аппарат проверяют на герметичность. Для этого длинную трубку 
бутыли присоединяют с помощью каучуковой трубки к сифону, 
помещенному в мерный цилиндр с водой. Этот цилиндр укрепляется 
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неподвижно на полке. Открыв зажим на каучуке сифона и зажим О 
на каучуке длинной трубки бутыли, дают возможность ВОЙТИ в 20 
оутыль некоторой части воды. Этим самым создают давление Мо: 
Если бутыль герметична, вода установится на определенном уровне. тращи с, 
Далее, короткую трубку Зутыли присоединяют к аппарату, откры- м 
вают остальные зажимы, за исключением последнего, находящегося 4. 3 
на каучуке между поглотителем со ртутью и эпруветками. В бутыль закрыт 
оудет поступать вода; она установится на определенном уровне для тр. 
только в том случае, если аппарат герметичен. Если вода не устанав- слоты); 
ливается на определенном уровне, аппарат не герметичен; неплот- для наг 
ности необходимо установить последовательным включением от- на 0,01 
дельных частей аппарата. известь 
3. Микробюретка Реберга, укрепленная на деревянном штативе. Бокова: 
С правой стороны штатива помещен резервуар с пипеткой на 2 смз Затвор‹ 
для раствора едкого барита. В верхний, несколько суженный конец тройние 





резервуара плотно вставляется каучуковая трубка со стеклянной — танке т 
трубкой, доходящей до дна. Выступающий конец трубки снабжен Па 5. М 






краном и соединен с сифоном, идущим к 2—3-литровой бутыли с ба- 9 см, с 
ритом. Бутыльс баритом устанавливается на полке или Укрепляет я концом. 
на штативе Бунзена._ ь — соединее 
На короткую трубку бутыли надевают трубку с ох = микрови 
вестью для предохранения барита от углекислоты воздуха. Свобод винта. ГГ 
ный конец пипетки также закрывают трубкой с натронной известью. с 
Микробюретка Реберга представляет собой толстостенную капил- к 
лярную трубку объемом в 0,07—0,08 смз с делениями на 0,0008— з 6 * 
9,000% смз. Позади капилляра на штативе помещается шкала из о г 
молочного стекла, по которой ведется отсчет. Нижний конец микро- зе а. Г 
бюретки расширен и наполнен ртутью. Расширение вмазано в метал- ь ох, 1 
лическую оправу, внутри которой ходит винт. Верхний конец р лотой 
капилляра изогнут и имеет форму буквы Г. Вращая винт по часовой а Творо: 
стрелке, заполняют ртутью всю бюретку. Поворотом' винта против вы Н: 
часовой стрелки засасывают до нулевого деления кислоту, подне => Диняю 
«сенную к кончику бюретки. ет. у Не ОДВИж 
Калибрирование микробюретки производится следующ 2 Ной п 
Ртуть, имеющуюся в бюретке, вытесняют почти до самого Но к в 
НЫ ек воздуха. Вставив конец этого Стоит 
конца капилляра, оставив пузыр ду её де вуиЕ- ты 
капилляра в ртуть, находящуюся в бюксе, засасывают ее д _Чацо 





Е: 
вого деления. Обратным вращением винта вытесняют ыы в Кент 
200 делений в чистую взвешенную бюксу. Закрыв ме и чае: 
производят взвешивание на аналитических весах. ке. ео 
проделывают несколько раз. Из нескольких взвешива 


ляют средний вес ртути. вх 
Объбм одного деления микробюретки вычисляют по форму: 











а > 
=1.200' 





ый в куби- 





тде х— объем одного деления микробюретки, выраженн 
ческих сантиметрах; 
а—=средний вес ртути; 











'ронной из- 
ха. Свобод- 
й известью. 


ную капил 
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нед микро 

в метал” 








удельный эт И И! 
ел ртути при данной температуре; 
› делений 





Колич 


микробюретки. 





зоваться 





микробюреткой Шилова. При наличии конц 
Л \ необходимо пользоваться 


›а барита. 


св 





‚тановка для 





о раствора едкого барита состоит из бутыли, 
ой пробкой с двумя отверстиями. Одно служит 


естью (для защиты раствора от углеки- 
для сифона 


ения погл{ 





хрытой каучу! 
трубки ст 

тоты), друг 
пля напол 





гронной 








соединяющего раствор с пипеткой 





- ‹ й. Пипетка берется на 2 см3 с делениями 
на 0,01 смз. Верхний конец ‹ 


защищается трубкой с натронной 
известью, 


к нижнему при помощи каучука присоединяют тройник. 
Боковая труока его присоединена к сифону бутыли с баритом. 
Затвором служит бусинка ила 





жим Мора. К нижнему концу 
троиника присоединена трубочка с оттянутым концом, на котором 
такике имеется бусинка или зажим Мора. 

5. Микробюретка Шилова, представляющая 
2 смз, тениями на 0,01 
концом. Верхняя часть 


соединена 


собой пипетку на 
с оттянутым в капилляр нижнам 
нипетки при помощи узкого каучука при- 
к резиновой груше. Грушу помещают между пластинкой 
микровинта и деревянной 





су с де 





псдотавкой. Сдавливая ввинчиванием 
винта грущу, вытесняют из нее воздух. Обратным движением винта 
расширяют грушу, и жидкость из сосуда, поднесенная к концу бю 
ретки, поднимается вверх. 

6. Очистительная система, состоящая из трех колонок Фре 
ниуса. Первая колонка, в которую В первую очередь поступает 
воздух, наполнена пемзой, смоченной концентрир 
кислотой, в 








нной серной 
орая и третья наполнены пемзой, смоченной 40% 
раствором едкого кали или едкого натра. Вторую и третью КоОлЛоОНЕ } 
можно наполнять также кусочками едкого натра. Все три колонки 
соединяют между собой встык каучуковой трубкой и прикрепляют 
неподвижно к деревянной доске. Нижнее отверстие колонки, напол 
ненной пемзой и серной кислотой, при помощи каучука присоеди- 
нено к нижней пустой бутыли аспиратора. Вторая бутыль с водой 
стоит выше и создает нанор воздуха. К отверстию третьей колонки, 
наполненной щелочью, присоединен капиллярный каучук с зажи- 
мом. ти 

7. Поглотители Реберга (эпруветки) (рис. 37, 8). 

8. Мерный литровый цилиндр (рис. 37, 9). 

9. Подставка для эпруветок (рис. 37, 10). 

10. Соединительные трубки. 

11. Зажим Гофмана, каучук разного диаметра, стеклянные 
бусы или палочки. 

12. Капельница. ы Ро 

Реактивы при пользовании микробюреткой Реберга: 1) примерно 
п [зо Или 2/„› раствор едкого барита, 2) ?/‚, раствор соляной кислоты, 
ей раствор соды, 4) 1% раствор фенолфталеина. 
8 Ри пользовании микробюреткой Шилова: 1) в], раствор едкого 
Зарита, 2) в][,, раствор соляной кислоты. 























18 Судебная химия 
































Приготовление ®]„, раствора едкого барита и установление титра. | 




























Едкий барит готовят не точно из ®|[,„, раствора. Берут 20 г едкого иеобхсо° 
барита и 10 г хлористого бария на 1 л воды. Целесообразно сраз чтобы ^ 
приготовить 4—эо Л. Барит растворяют в дестиллированной а ний ми 
время от времени взбалтывают и оставляют на сутки, На следующий но котор 
день разбавляют часть барита дестиллированной водой предвари- как ов 
тельно прокипяченной в течение 1—1 1/, часов, и переливают в спе- Приг 
циально смонтированную бутыль, приготов 
На следующий день после отстаивания раствора устанавливают разных 
его титр. В качестве исходного раствора для установления титра в электр. 
барита применяют 1/;, раствор янтарной кислоты или РТ раствор ника пр! 
щавелевой кислоты. Титр барита устанавливают в двух поглотителях доводят | 
Реберга. Перед наполнением баритом поглотители продувают в трубки ч. 
течение одной минуты током воздуха, лишенного углекислоты, для не перес: 
чего их присоединяют к капиллярному каучуку очистительной си- Полуз 
стемы. Поглотитель ставят вертикально под кончик пипетки, напол- носят в 4 
ненной баритом, под током воздуха вносят одну каплю фенолфталеи- ной водой 
на и спускают 2 см? барита. Ток воздуха следует регулировать так, баню и по 
чтобы жидкость не разбрызгивалась и не попадала в расширенную в результ 
часть поглотителя. Сначала наполняют один поглотитель, затем ангидрид: 
на широкий конец его надевают соединительную трубку и соединяют вперемеж 
с капиллярной трубкой второго поглотителя. Не прекращая тока Далее, эт 
воздуха, наполняют также баритом второй поглотитель. Широкий углерода 
конец второго поглотителя из предосторожности защищают трубкой Но 
с натронной известью. Далее в сухую шиловскую бюретку набирают р: 
2. смз исходного "/„, раствора янтарной или щавелевой кислоты и 
титруют, начиная со второго поглотителя, в токе воздуха, лишен- 
ного углекислоты. Конец титрования (обесцвечивания) наблюдают Отбор 


на белом фоне в шарике поглотителя. По окончании титрования предва 
кончик бюретки обтирают кусочком фильтровальной бумаги. рит 


а 

По титру барита устанавливают точно так же титр ®/„» раствора р го8 

соляной кислоты, по которой ведут расчет угольного ангидрида. ты 

р |.) или 12|» растворы едкого барита готовят из 1/,, раствора, ре исс 
| Ткими 


установив ориентировочно его поправку. Для этого берут осторожно 
(чтобы не замутить) пипеткой 5 смз раствора и оттитровывают быстро 
раствором соляной кислоты в присутствии индикатора—фенолфтале- 
Ро ина. Разбавлением раствор барита готовят такой нормальности» 
й чтобы 2 см его можно было бы оттитровать */,, раствором соляной 
кислоты в объеме 180—490 делений микробюретки Реберга. 
Необходимую нормальность барита вычисляют по формуле: 


_ $. 0,1-К 
ея ЕЯ й : а 





где х— нормальность барита; в 
в объем 480 или 190 делений микробюретки, выраженный 
в кубических сантиметрах; 
0,4— нормальность соляной кислоты; 
К — поправка для кислоты; - 
2 количество кубических сантиметров едкого барита- < 


ую нормальность барита (0,1.К) на 

) ‚ ВО СКОЛЬКО раз необходимо его разоавить, 

го можно было оттитровать в пределах указанных деле 

ний микробюретки. Точный титр |, раствора соляной кислоты, 

по которой всдут расчет количества окиси углерода, устанавливают 
как обычно (например, по соде). хе 

Приготовление иодноватого ангидрида. Иодноватый ангидрид 
приготовляют из иодноватой кислоты. Для этого несколько 0-06 
разных труоок заполняют иодноватой кислотой, помещают 
в электропечь с ячейками для ка; ‹дой трубки и при помощи трой- 
ника присоединяют к очистительной системе. Температуру печи 
доводят до 250° и в течение одного-двух рабочих дней продувают 
трубки чистым сухим воздухом до тех пор, пока на стенках трубок 
не перестанет выделяться влага. 

Полученный таким образом порошкообразный ангидрид пере- 
носят в фарфоровую чашечку и слегка увлажняют дестиллирован- 
ной водой, превратив его в кашицу. Чашечку помещают на водяную 
баню и по мере выпаривания воды помешивают стеклянной палочкой, 
в результате чего образуются гранулированные кусочки иодноватого 
ангидрида. Гранулированный 7,0, помещают в О-образную трубку 
вперемежку со стеклянной ватой во избежание закупорки в трубке. 
Далее, эту трубку включают в аппарат для ‘определения окиси 
углерода и через всю систему продувают чистый воздух в течение 
1 часа при температуре печи 200°. 


Отбор проб 


Отбор проб воздуха производится в 1—2-литровые бутыли, 
предварительно смонтированные и проверенные на герметичность. 
На производстве бутыль при помощи воронки заполняется водой 
доверху, затем путем постепенного выливания воды заполняют 
бутыль исследуемым воздухом. Стеклянные трубки бутыли закрывают 
короткими каучуками с бусами и винтовыми зажимами. В таком 
виде забранная проба воздуха доставляется в маоораторию и может 
некоторое время сохраняться (не дольше 5 дней). Удобно пробы 
забирать в футбольные камеры, накачивая в них воздух при помощи 
резиновой груши, но в этом случае проба может сохраняться не 
больше одного дня. 


Ход определения 


Температуру в печи с иодноватым ангидридом доводят до 
140—150°. Бутыль с исследуемым воздухом присоединяют к аппара- 
ту (см. раздел «Проверка герметичности В и через всю 
систему пропускают в течение 45 минут 500 -ы ОВД хНВДЬЗ 
поглотителя Реберга, в которые налито по 2 смз едкого барита. 
В том случае, если барит в первом поглотителе начинает заметно 
обесцвечиваться и начинает выпадать осадок, пропускание воздуха 


прекращают, закрывают все зажимы, отмечают пропущенный 
объем и отъединяют бутыль. 
С 275 
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| затем аннарат присоздиняют к очистите 
продувать 





) льной системе и начинают 
течение получаса очищенным 


его 













: к а воздухом в десяти- | 
1 | кратном объ по отношению к пропущенному (анализируемому) : 
| г руху. ‘але продувают медленно, а затем быстро. При \ 

боль * Ч 


онцентрациях окиси углер 
рвого 





и ‚„торода порядка 0,5 мг и больше 
др до теля да о НАУ приди 
р и а о Дкил }аритом и снова продувать. 
и р родувки получится отклонение от титра 
аппарата (см. ниже), необходимо эту разницу прибавить к первому 
определению. у 
До выполнения анализа необходимо установить титр эппарата. 
Операция эта совершенно аналогична описанному ходу анализа, 
| но для ее проведения пользуются чистым, заведомо свободным от 
окиси углерода наружным воздухом. Титр барита всегда получается 
несколько ниже, чем при непосредственном титровании его. Это 
онижение не должно превышать 2—3 делений 
Если титр аппарата изменяется сильно, необходимо его продуть 
чистым воздухом, Поглотители после употребления тщательно 
промывают водой и сушат. При обравовании белого осадка на стен- 
ках поглотителей последние промывают сначала слабой соляной 

кислотой, споласкивают водой и пропаривают. 

Приступая в работе, перед наполнением поглотителей необхо- 
димо спустить оставшийся в пипетке барит и промыть пипетку 
баритом раза два-три. Бюретку для соляной кислоты следует 

7 несколько раз промыть соляной кислотой. 
При работе с микробюреткой Реберга вычисление результатов 
анализа производится по формуле: 


ис: 
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Если 
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микробюретки Реберга. 

















дк. 1. К. 1000 


Ж= у 3 






где Х— количество миллиграммов СО в 1 л воздуха; ре 
А,—титр аппарата (число делений соляной кислоты, ушедших» 
на титрование барита холостой пробы); Ра. 
А— число делений соляной. кислоты, ушедших на титро 
барита испытуемой пробы; р 
Е-— объем одного деления микробюретки Реберга; те 
СО, эквивалентное 1 см? "/„, 
1,4— количество миллиграммов ‚эн 
раствора соляной кислоты; ) 
К — поправка для °/, раствора кислоты; 
У— объем пропущенного воздуха. Е 
, При работе с микробюреткой Шилова вычисление резул 
анализа производят по формуле; 
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$ еб, точность соста 
При титровании из микробюретки Реберга 001—0,002 ме 


о т0 
одно-два деления, что в переводе на СО соответствует®, 
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течка све! 
тельно часто | 

собенно о 

при действии 
в котором сод; 
Ри разлозк 


“ерийских сна 


в} лвоздуха. Вместе с другими неточиостями определения ошибка 
составляет несколько большую величину—до 0,005 мг *. 


Фокеикологичееко е значение 


Отравления окисью углерода чрезвычайно часты. Раннее закрытие 
печей, чугунные печи, пропускающие в накаленном состоянии 
окись углерода, камины, снабженные вьюшками, жаровни, угольные 
утюги обыкновенные источники отравлений окисью углерода в 
домашнем оыту . Утюги могут быть причиной отравлений в различ- 
ного рода швеиных мастерских, прачечных ит. д. 

Образование окиси углерода как неполного продукта сгорания*, 
продукта восстановления угольного ангидрида при прохождении 
его через раскаленный уголь (СО, + С->2С0), что имеет место в 
доменных печах, в литейных мастерских и т. д., может повлечь 
профессиональные отравления“. 

Но наиболее часто происходят отравления окисью углерода, 
содержащейся в светильном газе. Часто при порче газопроводных 
труб, проложенных в земле, особенно зимой, при неравномерном 
охлаждении почвы, светильный газ диффундирует через почву в 
жилые дома. Поглощение почвой пахучих составных частей светиль- 
ного газа делает возможным незаметное поступление его в помеще- 
ние, занятое людьми °. 

Опыты на животных показывают, что воздух делается очень 
ядовитым при содержании 0,07—0,08% окиси углерода. 

Утечка светильного газа в промышленных предприятиях сравни- 
тельно часто вызывает профессиональные отравления. 

Особенно опасен так называемый «водяной газ», получаемый 
при действии перегретого пара на уголь (Н.О-С—СО-Н,), 
в котором содержание СО доходит до 50%. 

При разложении пироксилина, что имеет место при взрыве артил- 
лерийских снарядов, мин во время войны и при горных работах 

+ Колориметрический метод определения окиси углерода, основанный 
наразнице в действии малых количеств смеси пирогаллола и танкина на растворы 


крови нормальной (например, крови быка, птиц) и на растворы крови, содер- 
жащей окись углерода. Метод принят в качестве стандарта в США. См. В. В. бау- 
егз апа 1’. Р. Тай Вог. М1тез, Тесв. Рарег, 373 (1927). Зидоизменение метода: 
Егей. СооК. Га. апа Е пе. Свепиту, Апа!. ., 12, 664 (1950). 

Представляет интерес, но треб ет тщательной проверки, предложение 
В. р. Роз, Ы. В. Вегоег ап Н.Н. БебтевК [0. 5. Виг. Ме. Вер. оЁ Тох 
дают, 3785, 43 (4944), Свет. АЪзйу., У. 39, р. 1369 (1945) ] колориметрического 
определения по образованию молибденовой сини при действии окиси углерода 
на реактив, содержащий хлористый палладий, фосфорномолибденовую кислоту 
я ятся значительные количества окиси углерод: 

* В таб. м дыме находятся зн: з : з кис у да. 

з не, Тов. а. Тит свет, 17, 555; Неибпе», Вле везтегЬ Неве КоШев- 
охудуегсИатееп. Уета8 Спепие, 1926; М. К. Мауетз, Атаег. дога. РаМ. НеаЙЪ, 


17, 108. 
4 При работе различного рода моторов: дизелей, автомобильных мото- 


ров ит. д. о з 
5 В Москве неоднократно наблюдались случаи подобного рода отравлений 


светильным газом. 













в мирное время ит. д., образуется газ, содержащий 30% окиси угле- 
рода, что может повлечь массовые отравления. 
В связи с разв: 






таться с поступлением в воздух городов значительных количеств 
окиси углерода. В литературе приводятся данные об отравлениях 
на улицах городов США с большим движением. 

В трупе окись углерода была доказана спустя 122 дня после 
смерти (смерть последовала в атмосфере светильного газа). В других 
случаях СО не удавалось открыть спустя 25—40 часов (у детей)1 
Лаина? приводит случай нахождения СО в трупе спустя 210 дней 
после смерти. О том же свидетельствует и П. Гейльман?. 





АЦЕТИЛЕН 
Открытие и количеетвенное определение 


Для открытия ацетилена в крови (при смертельных отравлениях“) 
его вытесняют током воздуха (лишенным кислорода пропусканием 
через ряд склянок с суспензией гидрата закиси железа, приготов- 
ленного из ЕРе5О,.и водного аммиака) и поглощают аммиачныи 
раствором соли закиси меди: при наличии ацетилена получается 
краснобурый осадок или красное окрашивание (коллоидальный 
раствор) ацетиленистой меди (2С, Си, . ПН.О)}з. 

П риготовление аммиачного раствора соли закиси меди. 1 г азот- 
нокислой окиси меди растворяют в 75 см? прокиняченной воды, 
прибавляют 25 смЗ разведенного (40%) водного аммиака и приба- 
вляют перед употреблением по каплям раствор 3 г солянокислого 
гидроксиламина (МН,ОН.НС!) до обесцвечивания*. 


Определение ацетилена в воздухе” 


Метод основан на образовании комплексной соли (С.Аа,. 
АЗМО,) и на выделении азотной кислоты при действии ацетилена 
на спиртовой раствор азотнокислого серебра по реакции: 


-- — 
С.Н, + ЗА МО, — С,Аз,-АБМО, + 2НЛО,, 


Реактивы. 1. Поглотительный раствор для ацетилена—/,, 
спиртовой раствор азотнокислого серебра (соответствующая навеска 
азотнокислого серебра растворяется в возможно малом количестве 
дестиллированной воды, имеющей нейтральную реакцию на фенол- 
фталеин и на метилрот, и доводится этиловым спиртом до метки). _ 
2. 0,2% спиртовой раствор метилрота. 

3. и: м г. НМО,, 1 смз которого соответствует 


1 р. утыраа, ПАзсвг. Ивсрг. 1. сег. Мед., 14, 135. за 
* ‚51. Гаупа, О4зсвг. ИвсВг. #. рег. Мед., 21, 512. Е . 
з Р. НеЙтапп, О5сВ. 7всвт. {. вег. Мед., 23, 215. я оби 2158. 
« Острое отравление ацетиленом см. «уз ЛасоЫ, Свет. 25., 4 адведе 
5 Ср. Г. Ф. Черняков, Определение малых количеств ацетилена 


нием в С.Си,, Синтетический каучук, т. 5, № 2. Стев., 32, 2698, 1899. — 


$ Ср. Г. По5ъау хоп Май Позта, Вег. 4ег Озсвг. Свет. 
:: Оревы дения принадлежит М. В. Нифонтовой- 


ттием автомобильного движения необходимо счи-. 
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тат х 
0 043 мг С, В, (стандартный раство 
точно оттитрованно 
13 мг С,Н,). 
МЗ паг з <! 
10 смз? раствора НМО, развод 


в ,: р приготовляется из 1/,, раствора 
азотной кислоты, 1 см? которой соответствует 


ной реакции до 41 л. 1 смз ре реновя пов р 0.013 м, 

С.Н... Вместо 10 смз п] раствора НМ ыы ее о .. Е 

ее, чтобы при разве ме р , з можно взять такое количество 
9040г (о получился стандартный раствор с содер- 

жанием -, мг (вместо 0.013 мг) С,Н, в 4 смз. 

|. Дестиллир. ванная вода, лишенная кипячением СО, и потому 
ВвоЯ нейтральную реакцию на метилрот (необходимо также 
проверить воду на фенолфталеин: щелочная вода непригодна для 
колориметрического определения ацетилена). 

Забор проб. Исследуемый воздух пропускается через & газовых 
поглотителя. В первый налито 40 смз 20% раствора хромового 
ангидрида (СгО,) для окисления и поглощения Н,5, РН,, АзН,, 
в остальных трех поглотителях содержится по 15 см? */, „ спиртового 
раствора АЗМО,. : 

Воздух пропускается медленно, со скоростью 6 л в час (если 
простые газовые поглотители заменить поглотителями с шотовской 
пластинкой, то скорость можно увеличить до 10—12 л в час). 

Литраж зависит от предполагаемых концентраций ацетилена 
в воздухе (не менее 2 л и не больше 30). 

Анализ. Из каждого поглотителя (за исключением первого 
с раствором СгО,) берут по 5 см3 жидкости и доливают до 40 см? 
кипяченой дестиллированной водой нейтральной реакции. Одно- 
временно приготовляют стандартную шкалу. Стандартный раствор 
вносят в колориметрические пробирки в количествах от 0,4 (с00т- 
ветствует 0,0043 или 0,001 мг С,Н,) до 1 см? (соответствует 0,043 
или 0,04 мг С.Н.) с интервалом в 0,3 смз. К стандар- 
там приливают по 5 смз свежего поглотительного раствора и 
затем кипяченой дестиллированной водой нейтральной реакции 
доводят до 10 смз. Затем к пробам и стандартам прибавляют точно 
1 каплю 0,2% раствора метилрота (в контроленуюзиии нужен 
пробирку вливают 5 смз поглотительного раствора, 5 смз кипяченой 
дестиллированной воды и прибавляют каплю 0,29, раствора метил- 
рота). Пробирки встряхивают и колориметрируют (окраска различ- 
ная, изменяющаяся от желтой через оранжево-красную до розовой). 


Токеикологическое значение 


Вследствие широкого применения ацетилена (получаемого раз- 


эхожением карбида кальция) при разного рода сварках некоторые 
количества его поступают в воздух; Таким образом, создается 
возможность отравлений“. Сохранение карбида кальция без долж- 
ной ващиты от следов влаги может вести к поступлению его в 
воздух складов ит. д. Существуют указания, что ядовитость ацети- 
лена значительно повышается от его загрязнений, среди которых 
ча первом месте стоит фосфористый водород (стр. 37). 


\ ДВатфоизей, @ечекьНсве Уегоапвей, 104. 


























й мывнот 
Люринг! описывает два случая отравления ацетиленом волед= Е рида 
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„ чернисотый ангидрид имеет широкое применение в техник. = кипя 
‚В связи с этим нужно считаться с возможностью отравления = часа) о К: 
Гак, например, массовое отравление имело место при взрыве бал- аи 
тонов с жидким 50, на дворе одной фабрики. Являясь исходным р. он 50.) 2 
материалом для приготовления серной кислоты, 50, при недоста- Е >: Окислен 
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°  Новлены максимально допустимые количества 50,. Имеет большое 
’  вначение определение 5О, в пищевых продуктах, большое значение 
ы имеет в связи со сказанным и количественное его определение. 
В трупе сернистую кислоту открыть уже нельзя вследствие 
окисления в серную кислоту, соли которой являются составной. з 
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Имеет большое значение количественное определение ЗО,в воз- 
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8 2 = ли створы ‹ 
Открытие 50, основано на поглощении его мате: ;. к РоВанная 
и констатировании образующейся при этом серной кислоты". ит | Т5фата. 
исследовании различных объектов (внутренностей, конченого = ке 4бор п ро 
консервов и т. д.) их помещают в колбу, заткнутую пробкой не = У дано ха 0 ско 
_ трубками, одна из которых, доходящая до дна колбы, соеди На: жоНныо м 
О ОРИННЕРА Е 5 9-45 сы 
з ; е, 64, 687, 1920. . см 
3 ое тя так как ЗО», растворяясь в воде, дает НзЗО»- ь 






з Назефо}} ча. Ипави, ов Е УереаНоп Фигсь Намсв, Бери 2 
- 4903; К. Ге, Атс№у ег Р|агта., 249, Е у 
> Е т не Аа {. Нуе., 18, 180) раздражение дыхательных путе: отме- 




















ё Я 
. чается уже при содержании в воздухе от нЕ до 0,004 объемных ЗреНа- Неско 
: 9 е могут вызвать отравление. ры & зык м 
ВЕ Е И воздуха предварительно определяют, не Ро г | тв: 
воздух паров серной кислоты‘ (образующихся ри пропускают. Г ня 
‘ангидрида, дающего с влагой воздуха Н.ЗО:): Для ог ых т ь а 
` через воду и жидкость испытывают на сульфат-ионы (З0,). аи г 
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ангид .”_  обледние предотавляют две склянки Д 
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Угольный ат ид я 
У гольн ангидрид пропускают р б 
х РИр пропускают Медленно (так. чтобы * УК 
было считать пузырьки). я 
Для каче‹ твенного отк 
часа) кипячением уда 
соляной кислотой и 


подистого калия. 


рытия по окончании пропускания (1—2 
тяют оставшийся иод, жидкость подкисляют 
: осаждают образовавшуюся серную кислоту 
м хпористым барием при кипячении, 
кисление се ; анг а удоб 

хе Ок г. к ы ри того ангидрида удобнее производить хяоратом 
калия, оертолетовой солью; для этого в раствор КС1О,' пропускают 
ток газа, При наличии ЗО, идет реакция: 


8) 50, + Н,О -> Н,50,; Ь) ЗН, 50, + КС10, —> ЗН,50, + 


Ион серной кислоты ЗО, и пон С1 определяют не 
переводя их соответственно в Ва5О, и АгС] 
дартными растворами условиях (см. ниже). 


ка. 
фелометри чески 
‚ В одинаковых се стан 


Нефеломет рическое определение сернистого ангидрида ** 


Метод основан на окислении 50, до сульфата и образовани; 


взвеси при действии хлористого бария на растворы, содержащие 
малые количества иона сульфата. 

Реактивы. 1. Стандартный раствор К,50,, 1 смз которого с. 
ветствует 0,1 мг 50,; 0,0272 мк К,5О, растворяют в 100 смз 
лированной воды. 

2.5% раствор КС1О,, приготовленный из дважды перекристал 
лизованной соли. 

3. 10% раствор хлористого бария. 

4. 0,1 п раствор соляной кислоты. 

Растворы 2 и 3 следует профильтровать. Все растворы и дестил- 
лированная вода должны быть проверены на отсутствие иона 
сульфата. 

Забор проб на производетве осуществляется аспирированием 
воздуха со скоростью до 30 л в час через три последовательно сое- 
диненные поглотительные трубки, в которые предварительно нали- 
вают по 15 смз раствора бертолетовой соли. Е 

Исследование проб. В 3 колориметрические пробирки наливают 
по 5 смз поглотительного раствора из каждой поглотительной трубки. 

Приготовляют следующим образом шкалу из стандартного рае- 
Твора: в несколько колориметрических пробирок наливают пипет- 
кой количества стандартного раствора, соответствующие содержа- 
—_—_ 

т Понятно, что КСО, должен быть испытан на отсутствие сульфатов и хло. 

и, 
к а определения принадлежит И. С. Шерешевской, 


Нефелометрическое определение Оз в виде РЬЗО,, в смеси спирта и водь 
см. В. ое и. Р. Вент, Журнал общей химии, 6, 962 (1936). 
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ерте 
3 (а-+-ь- вы 
х-3( : Е. Хими 
р о а аи во 5 
тде а—количество ЗО, в миллиграммах, найденное в 5 м3 первого об авова 
поглотителя; 8 В иск 
5—количество $0. в Г 
з  миллиграммах, найденное в 5 смз вто : 
поглотителя; : о бы я 
: ВЫ 
с--количество 50, в миллиграммах, найденное в 5 смз третьего т их 
поглотителя; ь ше 
а | т 
количество литров воздуха, асппрированного через погло- = ие 
тители; о 
3—коэфициент перечисления на все количество исследуемой 7 А Еором 
т ’° открытия. 
Чувствительность метода—0,01 мг $0, в 5 смз исследуемого == "©. труг 
Не Спектр. 
показывае: 
Определение сернистого ангидрида и серной кислоты о Новая пол 
при совместном прасутствии* р Спектр. 
К Е 
Воздух на производстве пропускают через 5% раствор бертоле- $ а Ия 
товой соли и анализ производят, как указано выше. Полученный  — а прок 
результат представляет суммарное содержание 50, и иона сульфата = а Как зат. 
з пересчете на 50, в миллиграммах (а мг в 1 л воздуха). _ Р0Водорор 


другой порции исследуемого раствора (5 смЗ поглотительной 
жидкости из каждой трубки) определяют содержание иона хлора, р 
пересчитывая на всю пробу и на 1 л воздуха. ву 
1 мг иона хлора соответствует 5,7 ‘мг сернистого ангидрида. = 
Найденное количество (5) представляет собой содержание сернистого 
таза в 1 л исследуемого воздуха. 


ео представляет собой количество серной 








Величина 





кислоты в миллиграммах, обнаруженной в1 л исследуемого Чел - : 
а— суммарное содержание 50, и 50 (в пересчете на $0,) в 1 л 
воздуха; ; 
6—содержание $0, в 4 л воздуха; ъ 
1,5—коэфициент для перечисления 50, в Н,50,. ыы 
Если серная кислота содержится в воздухе в виде тумана, ак 
щение производят при помощи алонжей се очищенным ас а 
стр. 265), который затем промывают, проверяют на полноту уда к 
ления Н,5О, и жидкость исследуют, как описано выше. 
















+ Описание определения принадлежит И. С. Шерешевской. 





СЕРОВОДОРОД (н,5) 


Токеикологичеекос значение 


еров ок ы р : 
Серо Дород может ВЫзвать профессиональные отравления; 


отравления, иногда наблюдаемые при работе в сточних колодцах, 
часто обусловлены действием сероводорода. 

Ядовитое действие сероводорода наступает уже при содержании 
в воздухе 0,06%. При ббльших концентрациях могут наступить 
и смертельные отравления. 

Химическое открытие во внутренностях сероводорода, вызвав- 
шего отравление, обыкновенно не может иметь место вследствие 
ооравования его при разложении белковых тел. 

В исключительно свежих случаях отсутствие аммиака при нали- 
чии больщого количества Н,5` является характерным признаком, 
укавывающим на возможность отравления сероводородом. 

При химическом исследовании внутренности помещают в колбу, 
отверстие которой затыкается пробкой, к нижней поверхности 
пробки прикрепляют две бумажки: одну —смоченную щелочным 
раствором уксуснокислого свинца. другую красную лакмусовую для 
открытия аммиака (и доказательства Уже наступившего гниения. 
. е. трупного образования сероводорода). 

пектроскопическое исследование крови, смешанной с воздухом, 
показывает, что, кроме дву полов оксигемоглобина, может появиться 
новая полоса в красной части спектра между линиями Си Д. 

Слектроскопическое исследование доказательно только тогда, 
когда смерть произошла во время вдыхания сероводорода, а исследо- 
вание производится лишь спустя несколько часов после смерти, 
так как затем характерный спектр исчезает. При малых количествах 
эероводорода может и не наблюдаться описанного спектра крови. 


Открытие сероводорода в воздухе 


Сероводород в воздухе прежде всего можно открыть по его ха- 
рактерному своеобразному запаху и почернению медных предметов. 

Далее развешивают в помещении бумажки, смоченные щелочным 
раствором уксуснокислого свинца. 


РЫС,Н.О,), + 2М0Н —> 2№(С,Н,0,) + РЫОН), 
РЫОН), + 2№ОН —> РЬО,Ма, +2Н,0. 


Более или менее быстрое почернение бумажек может служить 
Для приблизительной оценки количества сероводорода (много, мало, 
следы). 

Для открытия также могут служить бумажки, смоченные раз- 
Веденным раствором нитропруссида натрия [\а,Ве(СМ), (№0,)]. 
Чодщелоченным аммиаком. От сероводорода бумажки принимают 

Чолетовое окрашивание. 
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Количественное 


определение сероводорода в воздузет 
‚ Чринцип метода. Метод основан на получении суль 
(Аз.5). Испытуемый раствор, в зависимости от ко 
содержания в нем сульфида серебра, 
интенсивную оурую окраску. 
реактивы. ‚Е Поглотительный раствор, приготовляемый следую- 
Т г) р . у Бог ; 
и и 1 - = р раствора углекислого аммония 
4)2`Уз ре ряют ат мышьяковиетокис лого натрия (Ма А50 ) 
“ раствор доводят дестиллированной водой до 1 я. У И, 

2. и раствор крахмала. 

5. 1 раствор азотнокислог и б М . = $ 
растворе ао Е: а Ре 
в 90 смз дестиллированной воды ик раствору п т ва 

*: т 7 , У приливают 40 вм® 
кренкой серной кислоты (удельного веса 1, 84) 

4. Стандартные растворы: раствор А, 1 см3 которого соответ- 
ствует 0,1 мг сероводорода. Для получения этого раствора берут 
3 см? 1/, раствора гинос ульфита (№ а,5.0,)* и разбавляют их до 
100 смз дестиллированной водой. 5 

Раствор Б, 1 смз которого соответствует 0.04 мг сероводорода. 
Для получения этого раствора разбавляют раствор А в10 раз девтил- 
лированной водой. 

Забор пробы воздуха. Сероводород поглощают из воздуха в три 
последовательно соединенных поглотительных прибора с отметкой 
на 15 смз с 15 смз поглотительного раствора в каждом. Скорость 
просасывания воздуха—15—20 л в час. 

Приготовление шкалы и анализ пробы производятся одновремен: 
но. 

Приготовление шкалы. Берут 6 колориметрических пробирок 
и, начиная со второй, в. них вносят последовательно 0,4, 0.4, 0,6, 
08 и 1 смз стандартного раствора Б и дополняют объемы во всех 
пробирках до 5 см? поглотительным р аствором. В первую, так назы- 
ваемую холостую, стандартную пробирку вливают 5 смз одного 
поглотительного раствора. Затем в каждую пробирку вносят по 
2 капли раствора крахмала и взбалтывают содержимое пробирок. 
Носле этого в них и одновременно в пробирки с пробами вливают 
1 смз подкисленного серной кислотой раствора азотнокислого сере- 
бра. Содержимое всех пробирок снова взбалтывают. Полученная 
шкала отвечает следующему содержанию сероводорода в. милли- 
граммах: 0.002, 0,004, 0,006, 0,008 и 0,01. Шкалой пользуются через 
5 минут по ее приготовлении. Е 

Если нужно ‚то тем же способом приготовляют шкалу, м: 
щую 0,015, 0,02, 0,025, 0,03 ит. д. до 0,05 мг оероводорода д 
этого в колориметрические пробирки вносят 0,45, 0,20, 0,25, 0 
ит. д. до 0,50 смз стандартного раствора А. 


фида серебра 
Е: личественного 
принимает более или менее 





0/ 





1 исание определения принадлежит Н. Г. Полежаеву. : 

ы АН лов малых количеств сероводорода в Е 
ЗКурнал прикладной химии, т. 9, стр. 572. В этой работе нами вие] Мы ы Е 
жено установление стандарта по гипосульфиту’ отщенлением Аб» - 
Сбетоп, с. г. Аса4. Чез 5с1., 197, 646). 
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Анализ 
тьных 


ее 
я й первого 
г етьего пс 
по 2 капли 
и одноврем 
ного серно! 
всех проси 
Пробы ‹ 
лении. | 
Расчет. 
кости, пере“ 
кости в пог. 
тительном п 
дывают. Сул 
Таким образ 
мах вл во 
Чувствит« 
руемом объел 


Зтато ободный 
5 1 рабс 
ТЯМи и ских 





тающий до метки объем жидкости в погло- 

Хх доливают дестиллированной водой.' Содержи- 

? рора после этого тщательно перемепивают. Берут 

› коло грических пробирки. В первую вливают 5 смз жидкости 
из первого поглотительного прибора, во вторую—5 смз? жидкости 
из второго пог: тительного прибора, втретью 5 смз жидкости из 
третьего поглотительног о прибора. Затем в каждую пробирку вносят 
то 2 капли 2% раствора крахмала и взба лтывают. После этого вних 
и одновременно в пробирки шкалы вливают но 4 смз 4 % подкислен- 
ного серной кислотой раствора азотнокислого серебра. Содержимое 

х прооирок снова взбалтывают, 

Пробы сравнивают со шкалой через 5 минут по их приготов- 
ении. 

Расчет. Найдя количество сероводорода в 5 см3 иснытуемой 2жид- 
кости, перечисляют это количество на объем всей испытуемой жид- 
кости в поглотительном приборе, т. е. 15 смз. Если во втором погло- 
гительном приооре также наиден сероводород, результаты скла- 
ывают. Сумму делят на количество литров протянутого возд 
Гаким образом получают содержание сероводорода В миллиграм- 
мах в 4 л воздуха. 

Чувствительность метода—0 004 мг сероводорода в колориметри- 
руемом объеме. 


ГАЛОГЕНЫ (ХЛОР, БРОМ, ИО] 
Токеикологическое значение 


Из галогенов газом является только хло р; бром представ- 
тяет чрезычайно летучую жидкость, так что отравление обыкновенно 
вызывают его пары. 

Иод вызывает отравления обычно и виде спиртового рабствора— 
ходной настойки (Т1ас@га }о41), но и пары иода также могут играть 
роль при отравлениях". 


ХЛОР 


Свободный хлор имеет широкое применение в технике; при недо- 
таточной работе органов охраны труда возможны случаи острых 
и хронических отравлений”. Вступая в реакции с составными час- 
тями организма, хлор дает соли хлористоводородной кислоты (ионы 
хлора), нормальную составную часть организма. Вода действует 
на хлорЗ очень медленно, но в присутствии легко окисляющихся 


1 Леман, Краткий учебник профессиональной гигиены, 164. 
3 Леман, Краткий учебник профессиональной гигиены, 161, А. И. Пахо- 


“\чев, Московский медицинский журнал, № 8, 1924. 
3 Заметный гидролиз хлора в чистой воде можно констатировать лишь через 


месколько дней (А. 4. Яковкин, Диссертация). 














веществ происходит быстрый гидролиз хлора, обусловливающий 
процесс ы окисления: 
С“ -— С Н— ОН => На + $-—0О—Н 
| 
\ 
НС -НО влет (окисление) 
| 


У 


связывается углекислыми щелочами, 
белками и т. д, 


В связи с этим открытие свободного хлора во внутренностях 
отравленных им лиц невозможно. Наблюдавшийся иногда в тече- 
ние двух дней запах хлора от трупа обусловливается, вероятно, 
продуктом гидролиза хлора, следами хлорноватистой кислоты— 
Н—О0—© (мли ее солями, легко гидролизующимися), имеющей 
запах хлора. Понятно, и этот промежуточный продукт—хлорно- 
ватистокислые соли (гипохлориты)— быстро исчезает. ь 

Для открытия хлорноватистой кислоты, что имеет место и при 
отравлениях хиорной известью (‘белильной известью 7, представляю- 
щей смесь хлорноватистокислой извести, хлористого кальция и гид- 
рата окиси кальция [пСа (0С1),. шСаС1, . рСа (ОН). *], исследуе- 
мый объект измельчают, помещают в колбу, отверстие которой заты- 
кают пробкой с двумя трубками, из которых одна доходит до дна 
колбы и соединена с двумя? промывными склянками аппарата Киппа 
для получения угольного ангидрида. Другая трубка, оканчивающа- 
яся под пробкой, соединяется с двумя склянками Дрекселя, содержа- 
щими подкисленный раствор иодистого калия, смешанный с крах- 
мальным клейстером. Слабо нагревая колбу‘с объектом на водяной 
бане, медленно пропускают ток угольного ангидрида. Отсутствие 
посинения указывает на отсутствие в токе газа тлорносатистой 
кислоты, а также хлора, брома и иода. 

При наличии посинения вышеописанное пропускание снова произ- 
водится в воду, содержашую Н,5О,?. По окончании пропускания 
жидкость сиабо нагревают до удаления избытка сернистой кислоты 
и в растворе открывают ион хлора при помощи азотнокислого сереб- 
ра, сравнивая цвет осадка (или мути) с осадком (или мутью) хло- 
ристого серебра. 


н-0-—©1->0+ а 


идет на окисление 
3 Н,50, в Н,50, 
При помощи титрования. азотнокислым серебром может быть 
произведено и количественное определение. , 


* Хлорная известь имеет широкое применение при белении тканей, ера 
белья (зжавель). Стирка белья с хлорной известью ведет к разрушению _ 
а может дать повод к судебным процессам. з БА 

* Во вторую склянку наливают воду, смешанную с раствором ше. 
лого серебра, чтобы убедиться, что хлористый водород задерживается 
вой промывной склянке. }* 

® Воду насыщают сернистым ангидридом: 

Ман$о,--Н,3 0%, — МаН8О,--Н:50, —> 50.-+Н,:0: 





в мерной ! 
водой. О.Т 
лого сереб; 
Все рас 
на отсутст: 
Забор п 
ные поглол 
тиллировае 
поглотител 
Исследо: 
деления по 
готовится 
‘ледующим 
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- ержащего хлор, чер 
о крахмальный клейстер, происходит 
тения иода; 
С. -+2КУ—> КС! У 
Такое посинение обусловливают и другие галогены, а так 
окислы азота, озон. 








Нефелометрическое определение хлористого водорода" 

Нефелометрическое От ределение хлористого водорода основан 
на образовании взвешенной мути при действии на небольшие ко- 
личества ионов хлора раствором азотнокислого серебра. 

Реактивы. 1. Стандартный раствор КС1, содержащий 0,1 мг хло- 
ра в 1 см* раствора. Готовится растворением навески 0,2102 г КС 
в мерной колбе на 1 л и доведением до метки дестиллированной 
водой. 2.1% раствор азотной кислоты. 3. 10% раствор азотнокис 
лого сереора. 

Все растворы и дестиллированная вода должны быть проверены 
на отсутствие иона хлора. 

Забор проб. Пробы забираются в 3 последовательно соединен- 
ные поглотительные трубки, в которые наливается по 15 см* дес- 
тиллированной воды. Роздух на производстве протягивается через 
поглотители со скоростью до 30 л в час. 

Исследование проб. Из каждого поглотителя берется для опре- 
деления по 5 см? в 3 колориметрические пробирки. Одновременнс 
готовится нефелометрическая шкала из стандартного раствора 
следующим образом: в первую пробирку стандартного раствора не 
наливают, во вторую наливают 0,05 см? стандартного раствора, в 
третью — 0,1 см®, в четвертую — 0,2 смз, в пятую — 0,3 см? ит. д. де 
двенадцатой пробирки, куда наливают 4 см? стандартного раство- 
ра; далее объем жидкости в каждой пробирке доводится до Б см: 
дестиллированной водой. Стандартная шкала содержит, таким обра- 
зом, возрастающие количества иона хлора от 0,005 до 0,1 мгвБ смз. 
Первая пробирка стандартной шкалы, куда наливается 5 смз дестил 
лированной воды, является 4слепой пробой». 

Далее во все пробирки стандартной шкалы (в том числе ив пер- 
вую пробирку) и в пробирки пробы наливают по 1 смз азотной кис 
лоты и по 0,5 смз раствора азотнокислого серебра. Жидкость во всех 
пробирках осторожно взбалтывают и через 5 минут сравнивают на 

















черном фоне. а 
Вычисление. Если в пробирке, содержащей 5 смз пробы из пер- 


вого поглотителя, обнаружено а миллиграммов иона хлора, из вто- 
рого поглотителя 6 миллиграммов, из третьего поглотителя О 
миллиграммов, то хлористого водорода в 1 л воздуха находится: 


3 (а 5) - 1,02 
Г , 
ОЧЕН 
7 Описание определения принадлежит И. С. Шерешевской. 
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‚ м обравуется мон хлора. 





ета на все количество пробы; 
ета на хлористый водород; 


ха, аспирированного для анализа, 


ующих с ионом серебра взвеси, как, 


Количезтвенное определение элементарного хчора 


Метод основан на реакции взаимодействия хлора с мышьяко- 
вистой кислотой по схеме: 


Ав, О, -- 201, --2Н,0 = Аз, 0, 4НС, 


Как видно из уравнения реакции, хлор может быть определён: 

1) объемным определением избыточной мышьяковистой кислоты 

2) нефелометрическим определением образовавшегося иона хлора. 

Забор пробы воздуха. Хлор из воздуха при аспирировании со 
скоростью 25—30 п в час поглощается в 8 последовательно соединен- 
ные встык трубки, в которые налито из бюретки точно по 45 смз 
поглотительного раствора мыньяковистой кислоты. 

Приготовление раствора мышьяковистой. кислоты. Поглотитель- 

ный раствор мышьяковистой кислоты готовится 1/0; удобнее гото- 
вить вначале более крепкий, 1/„, раствор и часть последнего разбав- 
лять по мере необходимости. 1/,, раствор мышьяковистой кислоты 
тотовится растворением навески 0,989 г мышьяковистой кислоты 
в небольшом количестве 3—5% едкой щелочи, приготовленной из 
металлического натрия. Навеска переносится в литровую мерную 
колбу, бюкс смывается 200—300 смз дестиллированной воды. После 
растворения навески раствор точно усредняется серной кислотой 
{1 :3) в присутствии двух лакмусовых бумажек—красной и синей. 
Нейтральный раствор доводится до метки дестиллированной водой, 
взбалтывается и фильтруется. Разбавлением из него готовится 1/50 
раствор мытьяковистой кислоты, 

Все растворы и дестиллированная вода, применяемые при при- 
тотовленин раствора мышьяковистой кислоты, предварительно 
проверяются на отсутствие иона хлора, 

растворе содержится арсенит натрия: 


Аз, О, - бМаОН = 2Ха,АзО, + ЗН.О, 
феакция которого с хлором протекает по уравнению: 
Ма, АзО, 4 (1, -Н,О = Ма, АзО, -- 2НС1, 


т.е. аналогично вышеприведенному уравнению расходуется арсенит 


нс 


О 


1. Метод объемного определения хлора 


С й кислоты. 

_ Реактивы.1 Поглотительный 1/,„, раствор ВОВ сет. 
2. 1], раствор иода, титр которого Т перечислен на А р к 
раствора иода соответствует 35,5.0,00% К миллиграммов (И, где А— 


2988. о Я С 


тода. Определению мешает наличие в воздухе 
например, 


—ы 
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титрование 
Далее пр 
трубки беру 
указанному | 
шейся неоки 
На титрс 
сантиметров 
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мыШЬякКовис! 
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поправка раствора, 35 5— 
ность раствора иода). 

3. 10% раствор МанСо,. 

4. 0,5% раствор крахмала. 

Исследование пробы. Предварительно, до определения проб, уста- 
навливают соотношение между раствором приготовленной йо 
мЫШЬЯКовИСТОЙй кислоты и раствором иода. 

Для этого > смз мышьяковистой кислоты наливают в эрленмей- 
ровокую колбу емкостью на 300 смз, снабженную притертой проб- 
кой. Вколбу прибавляют 10 смз взмученного раствора 10%, МаНОО,, 
2 см° раствора крахмала и 100 смз дестиллированной воды. Содер- 


жимое осторожно взбалтывают и титруют иодом до первого 
посинения: 


молекулярный вес хлора, 0,004—нормаль- 


№ а, Аз0, +1, + Н,О => Ма,АзО, +2Н] 
НУ -- МаНСО, = №7- н,0+- СО,. 


Отмечают количество иода (а миллиграммов), пошедшее на 
титрование 5 см? мышьяковистой кислоты. 

Далее приступают к анализу пробы. Из каждой поглотительной 
трубки берут по 5 смз испытуемого раствора и титруют по выше- 
указанному раствором иода избыток мышьяковистой кислоты, остав- 
шейся неокисленной хлором. 

На титрование 5 см пробы из 1 трубки уходит х кубических 
сантиметров; из второй —у кубических сантиметров; из третьей— 
2 кубических сантиметров (при небольших концентрациях хлфа 
в воздухе уи 2 равны а; 2 обычно всегда равно а). 

Вычисление результата анализов. Количество хлора, связанного 
мышьяковистой кислотой в каждых 5 см? поглотительного раствора, 
эквивалентно: в первой трубке (а—) см? раствора иода, во второй 
((—9) см, в третьей трубке (@ — 2) см*. В пересчете на все количество 
поглотительной жидкости (по 15 смз в каждой трубке) и на 4 л 
воздуха количество хлора в 4 мг равно: 

3[3а- (#-+у-+2)]-Т 
в 
где значения х, у, < указаны выше; 

Т — титр раствора иода в пересчете на количество миллиграммов 

хлора; 

1.— литраж воздуха, взятого для анализа; 

Специфичность метода. Наличие в воздухе восстановителей 
и окислителей (СО,, Н;$ и др.), а также веществ, которые титруются 
иодом (ацетон, формальдегид и др.), мешают определению. 


П. Нефелометрическое определение хлора 


Хлор можно определить из той же пробы нефелометрическим 
методом, по образованию взвеси хлористого серебра. 

Реактивы. 1. Стандартный раствор КС!, содержащий 0,1 ме 
хлор-пона в 1 см раствора (приготовление см. стр. 287). 

2. 1°/, раствор азотной кислоты. 


9 Судебная химия 



























3. 10°, раствор азотнокислого серебра. 


РОЙ раствор мышьяковистой кислоты, 

Исследование проб. Нефелометрическое определение производится 
аналогично определению хлористого водорода (стр. 287) с той 
только разницей, что доведение стандартной шкалы до объема 


5 смз производится не дестиллированной водой, а раствором 
мышьяковистой кислоты. Этим создаютс 


и я одинаковые условия для 
проб и для стандартной цткалы. 
Вычисление Результата. Количества хлора в 1 л воздуха вычис- 
ляют по формуле: к 
3 (а-+ь-е) 
у ’ 


лиграммов хлора, найденного в 5 см? 
го, второго и третьего поглотителя; 
‹ ета на все количество поглотительной 


— литраж аспирированного воздуха. 


Определение хлора и хлористого водорода, при совместном при- 
сутетвии 


При совместном присутствии хлора и хлористого водорода проба 
воздуха просасывается через 3 трубки, содержащие по 15 см 1/,„, 
раствора мышьяковистой кислоты. 

В 5 смз поглотительного раствора, взятого из каждой трубки 
объемным методом, определяется содержание хлора (стр: 288). 

В других 5 смз поглотительного раствора (из каждой трубки) 
нефелометрическим методом определяется суммарное содержание 
в пробе иона хлора (стр. 289). р 

Содержание хлористого водорода узнается по разности, а 
для перечисления иона хлора на хлористый водород умножа 
на коэфициент 1,02. 


ХЛлоОРАМИНЫ 


Хлорамин представляет амид р-сульфоновой кислоты ка 
в котором один или дви атома водорода амидогруппы чае 
«активным» хлором, дающим при гидролизе хлорноватистую к 
(НОС! — окислитель): 
СН,-С,Н,.$0,-МС1,+2Н—О—Н —> 
— СН,-С,Н,:50,-МН, + 2Н — 9—1. : 
| Е 
Кристаллические порошки, ие ь бд. Е виа 
. Последний р 
ются ею) и в винном спирте | д ее" 
арии, уже давший случаи отравлений при употреблении 
стве заместителя спиртных напитков. 


Реакции хлораминов 


того калия 
4. При добавлении к раствору хлораминов иодис 
выде яется иод. И тлорх 
ь р Испытав раствор нитратом серебра на оу ажсчым 
(в заметном количестве), прибавляют соды, насыщ; 
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ангидридом, и затем подкисляют азотной кислотой и добавляют 
нитрата серебра; белый, творожистый осадок, нерастворимый при 
дальнеишем добавлении азотной кислоты. Открытие хлораминов 
в частях трупа едва ли возможно, так как продукт их гидролиза— 
хлорноватистая кислота восстанавливается в организме в ион хлора, 
но все-таки пробуют отогнать ее током угольного ангидрида. 





БРОМ 


Токсикологичеекое значение 


Острые отравления парами брома встречаются реже, чем отрав- 
лениях хлором, и имеют место большей частью в химических лабо- 
раториях при неосторожном обращении с бромом. Леман! указывает, 
что хронических отравлений оромом не наолюдалось, возможно, 
вследствие меньшей его ядовитости?, а главным образом вследствие 
меньшей распространенности работ с бромом. 

В частях внутренностей свободный бром редко может быть най- 
ден. Хотя соли брома и являются составной частью организма, но 
их количество очень незначительно. Так, например, в 100 г свежих 
внутренностей было найдено 03 мг бромаз. Это дает возможность 
констатировать бромистые соли в частях внутренностей после отрав- 
ления или приема их как лекарства. При широком применении бро- 
мистых солей в качестве лекарства исследование на присутствие 
бромидов производится лишь при соответствующих запросах меди- 
цинских и судебных органов всвязи со всеми обстоятельствами дела. 


Открытие свободного брома 


Из объекта, подлежащего исследованию, пары брома вытесняют 
воздухом, поглощая их: 

1) раствором иодистого калия, содержащим крахмальный клей- 
стер: при наличии брома происходит вытеснение иода— посине- 
ние крахмала; такое же явление может быть вызвано хлором, самим 
подом, окислами азота (следовательно, реакция имеет значение 
только при отрицательном результате); 

2) раствором карболовой кислоты (5—10 смз): бром вызывает 
Образование белого осадка или мути трибромфенола (С,Н,Вь,.ОН). 


Открытие бромистых волей (ионов брома) 


Для открытия бромистых солей во внутренностях, моче и т. д. 
их сильно подщелачивают едким натром, выпаривают, высушивают 
и сжигают при возможно низкой температуре. 

Золу извлекают горячей водой. Вытяжку сгущ 
до небольшого объема. 

а 
1 Леман, Краткий учебник профессиональной гигиены, 164. 


2 Г. В. Хлопин, Очерки из области профессиональной гигиены, 2, 21, 1994 
* Ратап, Свет. 2Ы., И, 1083, 49941 ‘и др. к 
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1. Часть раствора смешивают с 
формом; последний окрашивается в 
при больших количествах брома) 


25—40 смз тлорной воды и хлоро- 
желтый цвет (или желтобурый— 
2. Час аствора сгущают б 
Е аы р р до объема 1 смз, помещают в малень- 
у р рочку, смешивают с 1 г растертого двухромовокислог 
г олия и осторожно из делительн ой воронки прибавляют по Капяя ; 
10 смз концентрированной серной кислоты. Пробирка зак и 
полоской фильтровальной бумаги, смоченной разведенным ОО, 
раствором флюоресцеина: наступает розовое или красное ок : 
ние (образование эозина). ` ие 
Для количественного определения паров брома в воздухе можно 
поступать так же, как при определении хлора*, 


Иод 
Токеикологическое значение 


Пары иода обладают более раздражающими свойствами, чем 
пары брома и хлор*, но отравления чаще происходят от спиртового 
раствора иода (Ттебига 1041, имеющая широкое применение). 


Открытие 


При смертельных отравлениях свободный иод при предваритель- 
ных испытаниях можно открыть лищь в исключительных случаях. 
Особенно подходящим объектом для исследования были бы в этих 
случаях свежие рвотные извержения“. 

В этом случае можно вытеснять пары свободного иода из объекта 
током воздуха при слабом нагревании и поглощать разведенным 
крахмальным клейстером (посинение). 

Свободный иод легко поглощается белками и щелочами, переходя 
в соединения. 

Для открытия. солей иода во внутренностях" последние под- 
щелачивают едким натром и сжигают. Золу извлекают горячей 
водой, раствор фильтруют, сгущают до малого объема, прибавляют 
раствора азотистокиелого натрия (№а0,), подкисляют разведенной 
серной кислотой и нагреванием отгоняют иод в раствор крахмаль- 
ного клейстера или в хлороформ. Крахмальный клейстер помещают 
вдве склянки Дрекселя, причем вторая склянка служит для контроля 
поглощения. Поглощенный крахмальным клейстером иод титруют 





1 Об определении брома по окраске его раствора в хлороформе (при номощи 
а см. 7. НЫ: П1е Аа! пдиаз 4ег Сие, 4 АмЦ., 277. 

? Май, Диссертация, Ут га, 1888; Леман, Краткий учебник профес 
сиональной гигиены, 165. Это подтверждают и наблюдения над работающим 


в лабораториях- Е . 
5 в вы известном мне случае молодая девушка выпила 10 г иодной 


настойки. Рвотные извержения имели темносини 


давался крахмальный клейстер)- 
4 Нормально иод содержится в щитовидно 

количествах в других органах, но эти количеств 

количествами солей иода при отравлениях- 
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5 (Или “]) раствором серноватистокислого натрия, а при малых 
Мале количествах определяют колориметрически, сравнивая с соответ- 
ъ- ствующими растворами иода. 


а Ко 

а Исследов е пяте 'в0б й ио 

к у зЗание пятен на свободный иод 

оны Нри отравлениях иодом и при подозрении на них объектами 

“Ращина. исследования могут быть бурые пятна на белье, на коже ит. д. 
Такие пятна, вызванные иодом, исчезают ‘от аммиака, едкого 

хм натра, серноватистокислого натрия и синеют при смачивании 


крахм альным клейстером . 


Открытие иода в моче 


20—100 смз подкисляют разведенной серной кислотой, прибав 
ляют азотистокиелого натрия (МаМО,) и взбалтывают с возможно 
малым количеством хлороформа: фиолетовое окрашивание. Срав- 
нивают окраску хлороформа с чистой пробой хлороформа, подложив 
под пробирки белую бумагу. 

Для придания реакции большей чувствительности мочу пред- 
варительно сгущают до возможно малого объема и по подщелачи- 
вании выпаривают, остаток сжигают и ноступают, как при исследо- 





притель- вании внутренностей. х 

злучаях, Открытие ядовитых газов, имеющих значение БОВ, за исклю- 

ВИ чением уже рассмотренных (каковы НСМ, АзН, , С1, и др.) , не поме- 
щено в настоящем руководстве. Открытие и количественное опре- 
деление БОВ сложилось уже в самостоятельную дисциплину, 

‚ объекта требующую специальных руководств*, 

Краткое изложение открытия всех БОВ в настоящем руковод- 
‘ д стве не соответствовало бы величайшей важности этого дела. 
пор’ 
ние под 





Медгиз, 1938; Пособие по санитарно-химической защите, под ред. 3. М. Явича; 
А. В. Николаев, Руководство по анализу фуража, отравленного ОВ, Сельхозгиз” 
} 1939; Чугаев, Химические основы противогазового дела, 1918; Г. В. Хлопин’ 
Г Краткое описание действия ядовитых веществ, применяемых для боевых целей” 
1917; Военно-санитарные основы противогазового дела, 1928; В. В. Некрасов, 
Химия отравляющих веществ, Ленинград, 1926. р 


И *См., например, Ф. Ю. Рачинский, Химия и индикация отравляющих веществ, 
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ИССЛЕДОВАНИЯ | 


Основным матер 
жны быть записи в 
Числом и номером 

Описывают: 


1) все препроводительные документы; 
2) внешний 


вид и характер упаковки, надписи и печати 
(стр. 13); Ч 

3) внешний характер объекта; 

4) его вес; 

5) данные предварительного осмотра и испытания (стр. 28); 

данные микроскопического исследования, ‘если оно произ- 
водилосъ; 

7) подробное изложение всего исследования с обозначением 
проделанн ых операций, пх результатов; наблюдаемых особенно- 
стей реакций, всех вычислений, изложенных в систематическом 
порядке, всегда дающем возможность проверки. 

Никогда не следует писать на отдельных листах, в виде черновых 
записей. Все должно быть занесено в журнал. Все это дает возмож- 
ность аналитику наглядно видеть ход исследования и сделать нако- 
нец точное заключение. 

Как упоминалось, лабораторный журнал и является материалом 
для составления акта исследования. 

Акт слагается из следующих частей: 

Т. Введение с изложением— когда, кем, где, по чьему поручению 
и что исследовалось. 

п. ва ЕЛЬ На осмотр доставленного. В нем ее | 
но, параграф за параграфом, описывают подробно все лы 
объекты: тара, укупорка, надписи, печати. Отмечают ды к" 
порки и печатей. Описывают характер содержимого тар зан 
ства, вес и т. п. Далее описывают предварительные 
и простейшие микроскопические исследования. бет 

Более сложные микроскопические исследования с 
особый отдел. 

П1. Микроскопическое исследование. 

| Далее идет: В 
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дует з 
сление 
водило 

Да: 
вают Е 
количес 
на весь 


1 Химическое исследование. В этом отделе подробно, но без 
лишних слов, 0ез пояснений цели проведенных опытов, излагают 
последовательно в виде отдельных параграфов все произведенные 
операции. Описание должно быть ясным и точным; оно должно 
давать полную картину произведенного исследования; при изло- 
жении каждой операции полученные результаты должны приво- 
диться 6 виде описания наблюдаемых явлений (образование осадка 
с определенными свойствами, появление окрашивания и т. д.). 

Описывать нужно так, чтобы читающий протокол составил себе 
ясное представление о ходе исследования и мог бы в случае 
надобности точно повторить для проверки произведенное иссле- 
дование. 

При описании хода химического исследования должно быть 
приведено описание испытания чистоты реактивов, постановки 
«слепых опытов» и т.д., дабы исключить возможность каких-либо 
предположений о загрязнении реактивов. 

У. Наконец, пишется последняя часть акта— Заключение. 

В заключении пишут, что «на основании вышеописанного сле- 
дует заключить, что в доставленных объектах (следует их перечи- 
сление) не найдено»... и перечисляют вещества, на которые произ- 
водилось исследование с отрицательными результатами. 

Далее после слова «найдены» перечисляют всщества (или назы- 
вают вещество), найденные при исследовании. Наконец, приводят 
количества найденных веществ. Эти количества высчитывают или 
на весь доставленный объект, как при исследовании внутренностей, 
или, как при исследовании пищевых и других продуктов, выражают 
в процентах?. 

Акт подписывается лицом, производившим исследование, и, 
где это полагается, скрепляется подписью заведующего лаборато- 
рией, института и т. д. 

В заключении все сказанное должно вытекать из произведенного 
и описанного исследования. В заключении не должны иметь места 
ответы на вопросы соответствующего органа власти, изложенные в 
препроводительной бумаге, но лишь ответы, являющиеся прямыми 
выводами из произведенного исследования. 

Другие ответы можно давать в особой бумаге; они должны строго 
соответствовать специальности эксперта. Так, например, если 
эксперт-химик не является одновременно и врачом, он должен 
Уклониться от ответов на вопросы о токсичности найденного коли- 
чества вещества, является ли найденное вещество вообще ядом 
в данном случае и т. д., а также о значении найденного вещества 
в повреждении здоровья, причинении смерти и т. п. 

Ответы же на вопросы химические, но не вытекающие непосред- 
ственно из описанного в акте, должны даваться после строгого 
обсуждения, основанные на заслуживающих доверия литератур- 


т Отнюдь нельзя делать количественное определение со смесью частей 
Различных органов вследствие разницы в содержании «яда» в различных органах. 
* Иногда выражают в’ миллиграмм-процентах, т. е. найденное количество 
яда» выражают в миллиграммах и вычисляют количество миллиграммов на 100 г. 
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вых данных, с ссылкой при надобности на соответствующие / 

| источники. Критическое отношение к последним обусловливается, 
| конечно, как предварительной подготовкой, так и опытностью 
| эксперта-химика. Во всяком случае сущность и важность дела тре- 
р буют от эксперта большой осторожности, вдумчивости и достаточ- 
ной начитанности в современной химической литературе при даче 
заключений на вопросы соответствующих судебных и административ- 
ных органов. 

Необходимо помнить, что слово, неосторожно сказанное или напи- 

санное экспертом, может повести к затемнению истины, к направле- 
нию суда (и вообще соответствующих органов) на ложный : ыы, бра 
и тем причинить часто неотвратимый вред невиновному и дискред | мы’. 
тировать самого эксперта, духе 

возду 
о 
Азотная 
ЗЕ 
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189 
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ПРЕДМЕТНЫЙ УКАЗАТЕЛЬ 


Азокраска, реакция образования 247 

Азот, окислы—определение в воз- 
духе 189 

Азотистая кислота, определение в 
воздухе 190 

— — эфир амиловый 92 

Азотная кислота 22, 177 

7; Значение токсикологическое 
177 


— определение 
в воздухе 178 
— — реакция 477 

Азотнокислые ‚соли 185 

ко Значение токсикологическое 
189 

—_ -_ Исследование водного извле- 
чения 186 

- - — твердой соли 188 

„ок ЭЧРеделение количественное 
158 

— — перегонка 
чения 187 

Аконитин 253 

— реакции 254 

Акрихин 258 7 

— открытие микрохимическое 258 

— реакции 258 

АКТ  судебнохимического исследо- 
вания, составление 294 

\ — составные его части 294 

Алкалоиды, группы токсикологи- 
чески важные 236 

`` извлечение подкисленным алко- 
голем солей 198 

2 скоростным методом из воды 


количественное 


водного извле- 


`` < растительных — объ- 
ектов 201 
С — — — сахара 204 
— — —_— солей 201 
— Определение количественное _234А 
— -- нефелометрическое 235 
— Отдельные, открытие 236 
— Ткрытие 227 
`` Микрохимическое 233 
— —_ физиологическое 234 
—_ Реакции окрашивания 232 
_- -— реактивы 232 
—` Осаждающие 230 


Алкалоиды семян сабадиллы 237 
Алкоголь амиловый 19 
- изоамиловый 91 
— метиловый 81 
— этиловый 19 
Амигдалин 45 
Амилнитрит 92 
Амиловый алкоголь 19, 91 
_ значение  токсикологическов 91 
_ -; Реакции и ход открытия 91 
— эфир азотистой кислоты 92 
Аммиак 23, 181 
— водный раствор, испытание 23 
_ значение токсикологическое 182 
— определение количественное в 
воздухе 182 
— открытие 4182 
„предварительная проба 181 
Аммоний азотнокислый 25 
— гидрат 23 
— — очистка 24 
— роданистый 74 
— сернистый 24 
— сульфогидрат 24 
— Углекислый 25 
— хлористый 25 
Анабазин 256 
— значение токсикологическое 257 
—— открытие микрохимическое 256 
Анализ токсикологический 10, 27 
Анилин 54 
— значение токсикологическое 54 
— и  пара-аминофенола производ- 
ные 216 
— — — реакции общие 247 
- — — — частные 218 
- определение колориметрическое 
56 
— открытие 54 
_ — при профотравлениях 55 
— отравление, источники 54 
— реакция 54 
Антипирин 261 
— реакции 261 
Антифибрин 216 
— реакции частные 218 
Аппаратура для определения паров 
нзина и толуола 63 
Апоморфин 243 
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‘Апоморфин, реакции 243 


Аспираторы 
= а рнюь 267 


— значение токсикологическое 249 
— испытание физиологическое 248 


Барбитал 223 

Барбитураты 221 

— реакции общие 222 

Барий 124 

— значение токсикологическое 125 

— определение количественное 125 

-— реакции 124 

— сернокислый, испытание 126 

"Бензойная кислота 208 

— — открытие 208 

Бензол 62 

— ыы при применении бутанона 
6 4 


— значение токсикологическое 62 

— и толуол, определение паров 63 

ЩЕ аппаратура 63 

— — — приготовление стандарт- 
ного раствора 64 за 

— — — — стандартной шкалы 66 

— определение 65 

— — количественное в воздухе 63 

— открытие 62 

— — в воздухе 63 

— отравление, источники 62 

— реакции 62 

‚ Бертолетова соль см. Хлорновато- 
кислые соли. 

„Борная кислота 195 

— ‘— значение токсикологическое 

. 196 - 

к“ определение количественное 

— — открытие. 195 

— — — частные случаи 197 

‚— — реакции 196’ 

Бром 291 

— значение токсикологическое 294 

— определение количественное 292 

— открытие солей (ионов) 291 

— свободный, открытие 291 

Бруцин 247 

— значение токсикологиче! 

о ааиы 2 ское 248 


Зератрин 237 


— испытание физиоло 
— реакции 237 тие оВ6 
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Веронал 223 

— открытие 223 

— — микрохимическое 224 

Вещества сильнодействующие 37 

— ядовитые 37 

Винный спирт 87 

Висмут 159 

— значение токсикологическое 160 

— определение количественное 159 

— открытие 151 к 

— реакции 159 

Вода 18 

«Водяной газ» 277 

Воздух, забор проб 27 

— исследование на газообразные и 
парообразные вещества, выражение 
результатов анализа 264 х 

Вюрца колбы 199 


Газы ядовитые 263 

Галогены 285 

— значение токсикологическое 285 
Гексаметилентетрамин 79 

Гексенал 226 : 

Героин 242 . 

Гидрат хлорала 67 

Гидрохинон 213 

— реакции 213 

Гиосциамин 248 


‚ — значение токсикологическое 249 


— реакции 248 
Глиоксаль мономерный 101 
Грисса реакция 187 


Дениже реактив, изготовление 97 
Диализ 174 
Дикаин 259 
— реакции 260 
Динитробензол 215 
— открытие в моче 215 
— — в пыли воздуха 246 
— реакции 216 
Динитротолуол 245 
— открытие в моче 215 
— — в пыли воздуха 216 
— реакции 246 
Диоксидиаминоарсенбензол 142 
Дионин 242 
ихлорэтан 74 
Дициан 48 
Документы препроводительные 
Древесный спирт 81 
Дульцин 219 
— реакции 219 


Едкая известь 182 
дкие щелочи 174 

Едкий натр 24 

Едкое кали 182 


13 


Забор проб воздуха 265 
— — — мокрый способ, тех 
Зангер-Блека реакция 24 


ника 266 








Известь едкая 182 

— — значение токсикологическое 
183 

Изонитрил 68 

Индофеноловая реакция 217 

Иод 292 

— исследование пятен 293 

— открытие 292 

' — в моче 293 

— |  Иодоформ 68 








Ш, Испытания предварительные 26, 28 
Исследование судебнохимическое 13 
р А — — объект 13 
Ча. Х — — — вапахи 28 
— — — цвет 28 
в — — основное 36 
2 — — план 26 
Р — — правила общие 44 
Сл — -_ составление акта 29% 


Кадмий, открытие 151 
’Э — Кали едкое 182 
— — значение токсикологическое 183 
Калий углекислый 25 
— хлорноватокислый 25 
х Кантаридин 241 
К + Кантаридиновая кислота, лактон 211 
° Карболовая кислота 56 
ы — — открытие в воздухе 61 
Е — — — в моче 60 
Кислота(ы) 20 
— борная 195 
— кантаридиновая 214 
— карболовая 56 
— кремнефтористая 193 
— меконовая 243 
— минеральные 175 
— мышьяковая 4142 
— пикраминовая 202 
— пикриновая 234 
— салициловая 205 
— серная 20 
— соляная 21 
— «ядовитые» 174 
Кодеин 241 
— значение токсикологическое 242 
— реакции 244 
Кокаин 250 
— открытие микроскопическое 254 
-—7 реакции 250 
Кофеин 226 
-—_ реакции 227 
Крезолы 64 
ремнефтористая кислота 193 
ремнефтористые соли 193 
—` - реакции 194 


Лактон(ы) 211 


л. кантаридиновой ты 241 
Лизол м д кислоты 2 


инама: ин 
Зюминал 2250 
— Реакции 225 
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Марки реакция 236 
Марша аппарат 132 
Марша-Либиха 
Масло 


Медь 160 


Меконовая кислота 243 


Метанол 81 

Метилморфин 241 

Метиловый спирт 36, 81 

— — значение токсикологическое 82 
— — изготовление 81 


— — открытие ‘81 
— — — в воздухе при профотрав- 


— — — — напитках и других жид- 
— — — переведение в 
— — отравления, источники 82 
Микробюретка Реберга 272 

— Шилова 273 

Митчерлиха аппарат 131 
Молибденовая синь, способ получе- 


Монтанин 193 


М 


Мышьяк 130 


Ее 61 















арганец 4169 
значение токсикологическое 
открытие 169 


170 


способ открытия 

мышьяка 4130 $ 
горькоминдальное, изготов- Е 
ление 45 $ 





значение токсикологическое 162 а 
определение количественное 161 

открытие 151 9 
— в воде 163 

— — консервах 163 ь 
— — пыли рабочих помещений 
163 

реакции 160 


— реакции 244 


— определение 
83, 85 


количественное 


лениях 85 


костях 84 
формаль- 
дегид 81 


ния 99 


орфин 239 ‹ 

значение токсикологическое 244 
определение количественное 240 
реакции 239 


значение токсикологическое 138 
определение колориметрическое 
144 

— нефелометрическое 138 
открытие 130 

— в воде 143 

— — волосах 144 , 
— — земле 144 И 
— — красках 143 
— моче 144 
— — обоях 143 
— — окрашенных предметах 143 
— — продуктах 143 

— при профотравлениях 144 

— способ Марша-Либиха 130 
источники — возмож- 
ных ошибок 135 
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Мышьяк, частные случаи 4142 

Мышьяковая кислота 142 

Мышьяковистый водород, опреде- 
ление в воздухе 145 


Наркотин 239, 244 

— реакции 239 

Натр едкий 24, 182 

— — значение токсикологическое 
183 

Натрий азотнокислый 25 

— гидроокись 24 

— кремнефтористый 193 

— углекислый 25 

— хлористый 25 

Неосальварсан 140 

Несслера реактив 179 

Никотин 255 

— значение токсикологическое 256 

— определение количественное 256 

— открытие микрохимическое 255 

Нитрит амила 92 

Нитриты 185 

Нитробензол 49 

— значение токсикологическое 51 

— открытие 49 

— — в пищевых и вкусовых про- 
дуктах 51 

— — при профотравлениях 52 

— отравления, источники 51 

— реакции 49 

— — переведение в анилин 50 

— — реакции анилина 50 

Нитрокраска желтая Виктории 202 

— — Марциуса 203 

Нитросоединения 245 

Нитрофенацетин 219 

Новокаин 260 

— реакции 260 


Обработка аммиачно-сернистого из- 
влечения 128 

— осадка (А), после разрушения 
серной кислотой и азотнокислым 
аммонием 112 


— — — — соляной кислотой и бер- 


толетовой солью 112. 

— — сернистых соединений и оса- 
жденных с ними органических 
веществ 127 

— — — — (© после аммиачно- 
сернистого извлечения 151 

— фильтрата от осадка В 163 

— — по разрушении органических 
веществ сероводородом 126 

Объект судебнохимического иселе- 
дования, запах 28 

— = -цнет 28 

Окись углерода. 268 . 

и значение — токсикологическое 





Окись углерода, определение в воз 
духе количественное 270 о 

— — — — — — аппаратура 270 

— —^ — — < отбор. проб`275 

—- — — —_ ход анализа 275 

— — — колориметрическое 276 

— — открытие в воздухе 270 


— — — — крови 268 

Е Е исследование спект_ 
роскопическое 268 

= химическое 269 


Олово 149 

— значение токсикологическое 150 

— определение -количественное 149 

— открытие в консервах и красках 
150 

— реакции 149 

Опий, открытие отравления 243 

Органические вещества, разрушение 
103 

— — — подготовка объектов об- 
щая 105 

— — — серной кислотой и азот- 
нокислым аммонием 104, 109 

м и пергидролом 110 

— — — сжиганием при прокали- 
вании 104, 144 

— — — сплавлением с содой и нат- 
риевой селитрой 111 

— — — ©10собом Степанова 104 

— — — — Фрезениуса и Бабо 103 

— — — хлорноватокислым калием 
и соляной кислотой 105 


Пантокаин 259 

Пара-фенилендиамин 220 

Перегонка с водяным паром 39 

— — — — прибор 39, 4 

Перонин 242 

Петри прибор поглотительный 265 

Пикраминовая кислота, извлечение 
из кислого раствора 202 

— — открытие в моче 204 

Пикриновая кислота 231 


— — значение — токсикологическое 
203 

— — извлечение из кислого рас 
твора 202 


— — открытие в воздухе рабочих 
помещений 205 

— — — в моче 204 

Пирамидон 262 

— реакции 262 

Пирогаллол 214 ы 

— реакции 215 Я 

Полежаева прибор поглотательны” 

Прокаин 260 

— токсичность 260 . . 

Приборы поглотительные 265, д 

— — Института им. Обуха 262 

— — Петри 265 

— — Полежаева 265 















Птомаины 228 
Пурин, производные 226 
Пылесосы 268 


Разрушение органических веществ, 
способы 403 

Растворители 18 

Реактив Бушарда 231 

— Дениже 97 

— Драгендорфа 

— Зонненштейна 

— Майера 234 

— Манделина 233 

— Маркиза 233 

— Марме 234 

— Несслера 179 

— Фреде 233 

— чистота, исследование 16 

— Шейблера 234 

— Эрдмана 232, 237 

Реакция Грисса, приготовление 187 

— ксантопротеиновая 177 

Реберга микробюретка 272 

Рейнша проба 35 

Ртуть 152 

— значение токсикологическое 155 

— испытание на присутствие суле- 
мы 154 

— определение количественное 155 
— — паров в воздухе 157 

— осаждение медью 153 

— открытие 151 

— — при профотравлениях 156 

— — — частные случаи 156 

— реакции 152 


231 
231 








Сабадилла, алкалоиды семян 237 
Салициловая кислота 205 
— — значение токсикологическое 206 
— — открытие 204 
_ -—- — в продуктах пищевых 207 
Сальварсан 142 

нтонин 212 
— реакции 213 
Сахарин 209 
оо рытво в пищевых продуктах 
Светильный газ, отравление им 277 
Свинец 115 
—` значение токсикологическое 116 
в |пределенио колориметрическое 
— нефелометрическое 116 
— объемное 116 
открытие в воде 4119 
— — воздухе 121 
— — каучуке 118 
— — красках 118 
— моче и экскрементах 420 


119  ПОлуде и глазури посуды 


— продуктах 418 
при профотравлениях 119 


Свинец, отравление, источники 
Селен 24 
Серебро 113 
—` значение токсикологическое 114 
—` определение количественное 4144 
— открытие микрохимическое 113 
— — частные случаи 114 
— реакции 413 
Серная кислота 20,475 
— —- значение токсикологическое 
176 
вы определение количественное 
176 
— реакции 175 
Сернистый аммоний 24 
- ангидрид 280 
— — значение 
280 
— — определение количественное 280 
— — — нефелометрическое 281 
А сернистого ангидрида и 
серной кислоты при совместном 
присутствии 282 
— — открытие 280 
Сероводород 23, 283 
— значение токсикологическое 283 
— определение количественное в 
воздухе 284 
— открытие в воздухе 283 
Сероуглерод 73 
— значение токсикологическое 74 
— определение в воздухе колори- 
метрическое 75 
— открытие при профотравлениях 
(2) 
— отравление, источники 74 
— реакции 73 
Сивушное масло 91 
— — открытие в спиртных напитках 
92 
— — — в искусственных плодо- 
вых эссенциях 92 
Синильная кислота 42, 154 
— — значение токсикологическое 
44 
— — микрореакция 42 
— — определение в воздухе спо- 
собом пикратным 48 
— — — — — — родановым +49 
— — —_ количественное 43 
— — — — титрованием 44 
— — => колориметрическое при 
профотравлениях 48 
— — открытие 42 = 
— — — в присутствии желтой и 
красной кровяной соли 43 
— — — при профессиональных от- 
равлениях 74 
— — отравление, источники 44 
— — реакция 42 
Синтетические вещества основного 
характера 258 
«Слепой опыт» 18 


я 
110 


токсикологическое 


































































Соли азотистокислые 185 Я 

— алкалоидов, извлечение 198 

— кремнефтористые 193 

— фтористые 190 2 

— хлорноватокислые 183 

— щавелевой кислоты 194 

— щелочные «ядовитых» кислот 183 

Соляная кислота 21, 179 

— — значение токсикологическое 
180 

— — определение количественное 180 

— — реакции 179 

Спирт амилов й 9 

— винный 87 

— древесный 81 

— метиловый 81 

— этиловый 87 

Стрихнин 244 

— азотнокислый 246 

— значение токсикологическое 245 

— определение количественное 245 

— опыт физиологический с ним 245 

— реакции 244 

— сернокислый 246 

Судебнохимичес ‹ое исследование, 
составление акта 294 

Сурьма 145 

— значение токсикологическое 147 

— определение количественное 146 

— открытие в продуктах, красках, 
тканях, воде 148 

— — при профотравлениях 148 

— реакция 4145 

Сурьмянистый водород, открытие в 
воздухе 148 


Таллейохин, реакция образования 257 

Таннин 231 

Теобромин 227 

Тетраэтилсвинец (ТЭС) 122 

— нахождение во внутренностях 123 

— открытие его абсорбированного 
твердыми поверхностями 124 

— — — в бензине 124 

— — —_ частях трупа 123 

Тирозин 57 

Толуол 63 

— определение 65 

— приготовление стандартного рас- 
твора 64 

Трибромфенол 57 

Трикрезол 61 

Тринитротолуол 245 

— открытие в моче 245 

— — в пыли воздуха 216 

— реакции 216 

Трихлорэтилен 74 

— применение 73 

Тротил 215 


`Углекислый натрий 25 
Урсол 224 


Фенацетин 216 

— реакции частные 2418 

Фенетидин, реакции 220 

Фенолфталин, приготовление 34 

Фенолы многоатомные 213 

— одноатомные 56 

— — значение  токсикологическое 
59 

— — образование 57 

— — определение количественное 
58 

— — открытие 56 

— — — при профотравлениях 60 

— — отравление, источники 59 

— — реакции 56 

Фильтрат аммиачно-сернистого из- 
влечения, обработка 128 

Формальдегид 76 

— значение токсикологическое 79 

— определение в воздухе 80 

— — количественное 78 

— открытие в воздухе при профот- 
равлениях 80 

— — — пищевых продуктах 79 

— отравление, источники 79 

— реакции 76 

Фосфор желтый 92 

а значение токсикологическое 

У: определение количественное 

— — отравление, источники 95 

— — реакции 93 

— — — общие с фосфористой ки- 
слотой 93 

— сернистый 95 

— треххлористый 98 

— хлорокись -<8 

— элементарный 98 

— — определение в воздухе и его 
галоидных соединений при сов- 
местном присутствии 98 

Фосфористый водород 96 

— -_ определение в воздухе 96 

при совместном при- 

сутствии мышьяковистого водо- 
рода 96 

Фосфорномолибденовая ‚кислота 231 
резениуса-Бабо метод разрушения 
органических веществ 103 
ториды см. Фтористые соли 

Фтористые соли 190 

ча значение токсикологическое 


— —_ определение 
ское 192 

— __ ОТкрытие 190 

— -— -_ в воздухе 192 

= -— — = продуктах 19 

Фтористый водород, определение ко- 
лориметрическое 192 2. 

— — открытие ‘следов в воздухе 192 

Фторосиликаты 193 


колориметриче- 








Хингидрон 60 

Хинин 257 

— реакции 257 

Хлор 285 

— определение его и хл 
водорода при сов 
ствии 290 

— — нефелометрическое 289 

— — объемное, метод 238 

— открызие в воздухе 287 

— элементарный, определение 
личественное 288 

Хлоралгидрат 67 

— — значение токсикологическое 70 

— — определение количественное 69 

— — открытие 67 

— — отравление, источники 70 

— —_ продолжительность сохране- 
ния в трупе 71 

— — реакция 67 

Хлорамины 290 

— реакции 290 

Хлораты 183 

Хлорид этилена 74 

Хлористый водород 180 

— — определение количественное 
в воздухе 180 

— — — нефелометрическое 287 

— — открытие в воздухе 180 

— этилен 74 

7 — значение токсикологическое 73 

Хлорная известь 286 

Хлорноватокислые соли 183 

— значение токсикологическое 


ористого 
местном присут- 


ко- 


184 


— определение количественное 
184 


— — открытие в моче 185 
== помещений 185 


— — — пыли 
— — реакции 183 
хлороформ 20, 67 
значение токсикологическое 70 
— определение количественное 69 
— открытие 67 
— Отравление, источники 70 
— продолжительность сохранения 
в трупе 71 
1; Реакция 67 
Хлор-цинк-иод, приготовление 223 
Хром 171 
__ значение токсикологическое 172 
_ определение количественное 172 
—` ОТкрытие 474 


—` впыли рабочих помещений 173 


Циангидрин 46 

Цианистый водород 42 

— калий 44 

Циан-сплав 44 

Цинк 26, 165 

— значение токсикологическое 166 


— определение количественное 165 
— открытие 165 


— — в продуктах 167 
— — при профотравлениях 168 


Швейнфуртская зелень 138 
Шейнбейна реакция 34 


Шерера проба 33 
Тилова микробюретка 273 
Шифа реактив на альдегиды 77 


Щавелевая кислота, соли ее 194 


—,— значение токсикологическое 
195 


— — открытие 194 

Щелочи 23 

— едкие 181 

— — открытие 174 

Щелочные соли «ядовитых» кислот 
183 


— — — — открытие 174 


Эвипан 226 

— реакции 226 

Экгонин 252 

— значение токсикологическое 253 

— испытание физиологическое 253 

Эритрохинин, реакция образования 
257 

Этанол 87 

Этиленгликоль 100 

— открытие во внутренностях 102 

— реакция 101 

Этиловая жидкость 122 

Этиловый алкоголь 19 

— спирт 87 

— — значение  токсикологическое 

— — определение количественное 89 

— — реакции 87 

— эфир 20 

и И АЕ 219 

Эфир этиловый 20 


Ядовитые газы 263 
Яды профессиональные 36 
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